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PERHAKGANATES  ANMONIOCOBALTIQliES  ; 

Par  m.  t.  KLOBB, 

Chargé  d'un  Cours  complémentaire  à  l'École  de  Pharmacie 
de  Nancy. 


J'ai  fait  connaître  récemment  l'existence  d'une  nou- 
velle classe  de  dérivés  ammoniacaux,  obtenus  en  faisant 
agir  du  permanganate  de  potasse  sur  les  combinaisons 
ammoniacales  de  certains  sels  métalliques.  Ces  dérivés, 
qui  sont  remarquables  en  ce  qu'ils  contiennent,  à  côté 
de  l'ammoniaque,  un  corps  aussi  oxydant  que  l'acide  per- 
manganique,  se  distinguent  aussi  par  leur  peu  de  stabilité. 

Ainsi  le  sel 

MnO^Ag-i-aAzUs, 

lorsqu'on  le  chauffe,  détone,  et,  abandonné  à.  lui-même, 
perd  peu  à  peu  son  ammoniaque,  en  laissant  un  résidu 
insoluble.  Ces  faits  ont  été  communiqués  à  TAcadémie 
dans  la  séance  du  y  août  1886  (  *  ). 

Déjà,  à  cette  époque,  mon  attention  avait  été  attirée 
par  les  bases  ammoniocoballiques,  et  j'avais  réussi  à  ob- 
tenir un  permanganate  lutéocobaltique 

[Go2,  riAzHs]  6MnO*. 
(  '  )  Voir  Comptes  rendus. 
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O  T.    KLOBB, 

En  poursuivant  Tétude  de  ce  corps,  je  luî  aï  découvert, 
depuis,  des  propriétés  intéressantes.  Il  a  une  très  grande 
tendance,  ainsi  que  les  autres  sels  de  cobaltamines,  à  en- 
gendrer des  sels  doubles  et  même  triples. 

C'est  l'histoire  de  quelques-uns  de  ces  dérivés  qui  fait 
l'objet  du  présent  Mémoire.  Mes  recherches  n'ont  porté 
jusqu'ici  que  sur  la  série  lutéocobal tique,  mais  je  me 
propose  de  les  étendre  plus  tard  aux  autres  ammoniaques 
composées  à  base  de  cobalt. 

Quelques  mots  d'abord  sur  le  sel  qui  m'a  servi  de  poiat 
de  départ,  le  chlorure  lutéocobaUique 

[Go2,  I2Azll3]Gl«. 

Il  a  été  obtenu  à  l'aide  du  procédé  de  Braun  (  *  ),  en  chauf- 
fant avec  du  bioxyde  de  plomb  une  solution  ammoniacale 
de  chlorure  de  cobalt  et  de  chlorure  d'ammonium. 

Au  commencement,  j'éprouvai  d'assez  grandes  diffi- 
cultés à  préparer  une  quantité  suffisante  de  matière,  et 
je  fus  amené  dans  la  suite  à  reprendre  Télude  du  mode 
de  préparation. 

A  la  suite  d'une  série  d'expériences,  dirigées  spéciale- 
ment dans  ce  but,  je  m'arrêtai  à  une  méthode  d'une  exé- 
cution rapide  et  très  simple.  Dans  un  prochain  Mémoire, 
j'exposerai  les  résultats  de  ces  nouvelles  recherches. 

Permanganate  lutéocobaltique 
[Go«,  iî2AzH3]6MnOK 

Lorsque,  à  une  solution  froide  de  chlorure  lutéocobal- 
tique, on  ajoute  du  permanganate  de  potasse  en  excès,  il 
se  dépose  aussitôt  un  précipité  pulvérulent  d'un  violet 
noir,  presque  insoluble  à  froid,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude,  mais  avec  décomposition  partielle.  Filtrée 

(')  j4nn.  Chem.  und  Pharmacie^  t.  CXLII,  p.  62. 
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et  abandonnée  à  elle-même,  l'eau  mère  laisse  souvent  dé- 
poser, au  bout  de  quelques  heures,  de  rares  cristaux 
isolés,  aplatis,  noirs,  de  la  forme  d'un  hexagone  régulier^ 
qui  se  distinguent  du  précipité  violet  par  une  solubîlîtc* 
plus  grande. 

Telle  est  la  réaction  qui  se  produit  lorsque  les  deux 
sels  ont  été  mélangés  dans  les  proportions  de  i"°*  du  pre- 
mier pour  6"°*  du  second. 

Lorsque,  au  contraire,  le  chlorure  a  été  employé  en  excès 
{  2"®*,  3°*°^  4°*°*  de  chlorure  pour  6°^^  de  permanganate),  le 
résultat  est  bien  différent.  Le  précipité  violet  noir  n'ap- 
paraît que  si  .la  concentration  est  assez  grande  ;  mais 
bientôt  il  se  redissout  dans  le  liquide  et,  au  bout  de  quel- 
ques heures,  on  trouve  à  sa  place  une  abondante  cristal- 
lisation du  corps  hexagonal  cité  plus  haut.  Celui-ci  se 
dépose  invariablement  par  le  refroidissement,  si  Ton  a 
opéré  à  chaud,  quelle  que  soit,  d'ailleurs,  la  quantité  de 
permanganate  mise  en  expérience. 

L'analyse  m'ayant  appris  que  les  deux  sels  ainsi  obte- 
nus sont  absolument  différents,  nous  allons  les  examiner 
successivement. 

Pour  préparer  le  corps  pulvérulent  noir,  on  mélange 
des  solutions  saturées  à  froid  des  deux  composants.  Le 
précipité,  très  ténu,  est  essoré  à  la  trompe  au  moyen  d'un 
entonnoir  dont  la  douille  est  garnie  d'une  petite  bourre 
de  coton  de  verre.  Après  lavage»  à  l'eau  froide ,  on  le 
redissout  dans  de  l'eau  à  80°  et  la  solution  est  abandonnée 
au  refroidissemfent.  U  se  dépose  ainsi  des  cristaux  micro- 
scopiques noirs,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  sécher  sur 
l'acide  sulfurique. 

L'analyse  a  montré  que  ce  corps  est  du  permanganate 
lutéocobal  tique. 

Voici,  en  effet,  les  résultats  fournis  par  l'expérience  : 
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Matière.  Pour 

/  o,i3oo    de    sulfure  de  loo 

(I)  0,^629 :  manganèse. .  d'oùMn  =  3i,2& 

(  o,o3oi    de  cobalt »  Go  =11, 44 

(H)  o,35io 0,1748    de    sulfure    de 

manganèse..    »  Mn  =  3i,4ft 

(Ilf)  0,3090 o,o6o35  d'ammoniaque.    »  Az  =  16,08 

(IV)  0,2808 o,o5652  »  »  Az  =  16,19 

(V)  0,7187 0,2416    d'eau »  H    =    3,73 

(VI)  o,43o5 o,i36o        »     »  H    =    3, Sa 

(Vil)  0,3682   a  oxydé..     o,6552    d'ac.  oxalique..    »  O    =36,34 

Calculé  Trouvé 

pour  ,-— -«i^ >-^  Il  -— 

(Co2i2AzH3)6MnO«.        I.  II.         Ifl.         IV.       V.        VI.         VIL 

Go...  11,39  îiî44      »          »          »        »        »          » 

Mn...  3 1,85  3 1,26  3 1,48       »           »         »         »           » 

Az . . .  16,21                   »           »       16,08  16,19     **         ^           ^* 

H....  3,47                  "           '^           "           »       3,73  3, 5o       » 

O....  37,06                  »           »           »           ))         i)         »       36,34 

Total     99,98 

Pour  préparer  le  permanganate  lutéoeobaltîque ,  le 
procédé  suivant  est  bien  plus  avantageux.  On  mélange  des 
dissolutions  concentrées  et  chaudes  de  1™°^  de  chlorure 
lutéoeobaltîque  et  de  la"****  de  permanganate  de  potasse. 
Par  le  refroidissement,  il  se  fait  une  cristallisation  assez 
abondante,  qui  consiste  en  un  mélange  de  permanganate 
lutéocoballique  et  duxorps  hexagonal  violet.  On  lave  à 
Teau  froide  pour  se  débarrasser  de  ce  dernier  :  le  perman- 
ganate, presque  insoluble,  reste  comme  ré^du;  il  suffit  de 
le  faire  recristalliser. 

Propriétés,  —  Le  permanganate  lutéoeobaltîque  con- 
stitue de  petits  cristaux  noirs,  quelquefois  assez  brillants 
et  qui,  vus  au  microscope,  sont  complètement  opaques. 
Ils  ont  généralement  l'aspect  d'octaèdres  réguliers,  sou- 
vent emboîtés  les  uns  dans  les  autres,  et  dont  les  faces 
sont  quelquefois  creuses,  comme  cela  arrive  pour  l'oxy- 
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(Iule  de  cuivre.  D'aulres  fois,  ils  sont  allongés  et  ont 
l'apparence  du  prisme  à  base  carrée,  modifié  par  des  tron- 
catures octaédriques  placées  sur  les  angles  ;  enfin,  plus 
fréquemment,  ils  ont  simplement  la  forme  d'un  cube. 
D'après  cela  ces  cristaux  appartiendraient  soit  au  système 
régulier,  soit  au  système  quadratique. 

Lorsqu'on  examine  au  microscope  le  précipité  de  per- 
manganate lutéocobaltique  obtenu  à  froid,  on  voit  qu'il 
est  constitué  par  des  cristallites  ou  étoiles  à  3,  4?  5  ou 
6  branches  ;  on  observe  aussi  des  arborisations  qui  rap- 
pellent celles  du  sel  ammoniac. 

Ce  sel  est  presque  insoluble  à  froid,  ce  qui  permet  de 
le  purifier  très  facilement.  Ainsi  loo*^*^  d'eau  à  o**  n'en 
dissolvent  que  oS'^,072  (*),  et  à  i5**  cette  solubilité  n'est 
guère  plus  grande.  Â  chaud,  il  s'en  dissout  une  proportion 
très  notable;  la  solution  cristallise  abondamment  par  le 
refroidissement,  étales  cristaux  (Jbtenus  ont  une  forme 
d'autant  plus  simple  que  l'abaissement  de  température 
s'est  fait  plus  rapidement. 

La  solution  de  permanganate  lutéocobaltique  est  de 
couleur  violette  et  se  conserve  assez  longtemps  à  l'obscu- 
rité ;  à  la  lumière,  elle  s'altère  plus  vile  que  celle  du  per- 
manganate de  potasse. 

Action  de  la  chaleur.  —  Lorsqu'on  fait  recristalliser 
ce  sel,  il  faut  opérer  avec  beaucoup  de  précautions,  et  ne 
pas  dépasser  la  température  de  yo^  k  80°, 

Si  Ton  maintient  l'ébullition  pendant  quelques  minutes, 
il  y  a  une  perte  considérable  :  il  se  dépose  un  mélange 
d'oxydes  de  cobalt  et  de  manganèse,  et  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque.  Si  l'on  évapore  au  bain-marie,  on  obtient 
des  pseudomorpfaoses  du  sel  primitif  qui  ont  entièrement 
perdu  leur  solubilité. 


(*)  Cette  solubilité  a  été  déterminée  en  décolorant  par  de  l'acide  oxa- 
lique titré  une  solution  saturée  du  sel. 
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Le  permanganate  lutéocoballîque  est  un  corps  explosif. 
Lorsqu'on  chauffe  la  poudre  dans  un  tube,  elle  se  décom- 
pose brusquement  avec  incandescence  et,  si  Ton  opère 
sur  le  corps  cristallisé,  cette  réaction  est  accompagnée 
d'une  détonation  assez  forte  pour  que  le  tube  soit  projeté. 
L*expérîence  serait  dangereuse  si  on  TefTectuait  sur  plus 
de  quelques  décigrammes  delà  matière. 

Il  se  dégage,  en  pareil  cas,  de  Tammoniaque  et  il  reste 
un  mélange  d'oxydes  très  divisés. 

Chauflé  graduellement  à  Tétuve,  il  détone  subitement 
à  une  température  supérieure  à  loo**.  Sous  le  cboc  du 
marteau,  la  poudre  ou  les  cristaux  détonent,  quelquefois 
même  avec  violence. 

La  pulvérisation  de  ce  produit  doit  se  faire  avec  pré- 
caution ;  elle  est  souvent  accompagnée  de  petites  crépi- 
tations. 

Ce  sel  jouit,  d'ailleurs,  de  toutes  les  propriétés  oxydantes 
des  permanganates. 

Voici  quelques  autres  réactions  que  présente  ce  corps. 

L'acide  chlorbydrique  concentré  le  décompose  avec  dé- 
gagement de  lumière  et  le  transforme  en  un  mélange  de 
chlorure  de  manganèse  et  de  chlorure  lutéocobaltique. 

Il  est  remarquable  de  voir  le  groupement  (Co*,  laAzH') 
subsister  dans  une  réaction  aussi  énergique. 

Les  acides  sulfureux,  oxalique  agissent  d'une  manière 
analogue  5  dans  les  deux  cas  l'action  réductrice  ne  se  porte 
nullement  sur  le  sesquioxyde  de  cobalt. 

Vu  sa  stabilité  relative,  ce  sel  devait  pouvoir  s'obtenir 
par  la  méthode  générale  qui  sert  à  préparer  les  perman-  ' 
ganaies.  En  effet,  quand  on  fait  digérer  du  permanganate 
d'argent  avec  du  chlorure  lutéocobaltique,  la  solution 
filtrée  donne  par  le  refroidissement  des  octaèdres  iden- 
tiques à  ceux  que  produit  le  permanganate  de  potasse. 

Enfin,  ce  permanganate  a  la  plus  grande  tendance  à 
former  des  sels  doubles.  C'est  ainsi  qu'il  se  combine  au 
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chlorure,  au  bromure,  au  sulfate  et  à  l'azotate  lutéoco- 
bal  tiques.  Ces  composés  sont  tous  crîstallisables  el  plus 
solubles  que  les  corps  générateurs* 

Parmi  ces  combinaisons,  j'ai  étudié  plus  spécialement 
les  deux  premièies ,  et  je  vais  maintenant  en  faire 
rhistoire. 

Bromopermanganate  lutéocobaltique 

(Go2,  i2AzH3)( 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  du  permanganate  de  po- 
tasse sur  du  bromure  lutéocobaltique  dans  les  proportions 
de  Téq nation 

6(MnO*K)-H[Go2,i2AzH3]Br6  =  [Go2,i2AzH3]6MnO*-l-6KBrr 

tout  se  passe  comme  dans  le  cas  du  chlorure,  et  il  se  pré- 
cipite du  permanganate  lutéocobaltique  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire  violacée.  Mais  lorsque  les  dissolutions 
ont  été  mélangées  à  chaud,  elles  déposent,  par  le  refroi- 
dissement, des  cristaux  de  deux  espèces  différentes.  Outre 
les  petits  octaèdres  noirs  du  sel  décrit  précédemment,  on 
remarque  au'microscope  des  lamelles  aplaties,  à  contour 
hexagonal,  translucides  et  d'une  couleur  rose  sous  une 
mince  épaisseur. 

Pour  obtenir  ce  nouveau  corps  à  l'état  de  pureté,  on 
effectue  une  double  décomposition  entre  6"*°'  de  per- 
manganate de  potasse  et  2"**^  de  bromure  lutéocobal- 
tique. 

On  dissout  ce  dernier  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d'eau  à  80°,  et  l'on  mêle  avec  la  solution  égale- 
ment concentrée  du  permanganate.  On  abandonne  ensuite 
le  mélange  à  lui-même.  Il  se  fait  une  abondante  cristalli- 
sation. Au  bout  dfe  six  heures,  on  recueille  les  cristaux 
sur  du  coton  de  verre,  on  les  lave  une  ou  deux  fois  à  l'eau 
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froide,  puis  on  les  met  à  sécher  sur  l'acide  sulfurique  ou 
dans  une  éluve  réglée  à  5o^4 

Ainsi  préparés,  ils  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Pour 
Matière.  loo. 

gr  gr 

(I)  Oj^.igo o,o5335  d'ammoniaque,  d'où  Az  =  19,25 

(11)0,2438 o,o5652  »  »     Az  =  19,09 

(III)  o,8o5i 0,3264    d'eau »     H    -    4,5o 

(IV)  0,2990 0,2667    de  bromure  d'ar- 

gent      »     Br=  36,53 

(V)  o,3i94 0,2733  »  ))     Br  =  36,4ï 

Calculé 
pour 

Bj.4  Trouvé. 

(Co»,i2AzH')^  -— "■"■— " -^ 

\2MnO*  I.             II.             III.          IV.            V. 

Az 19,09  19,25     19,09         »  »  » 

H 4 ,  09  »  ^*         4  >  5o        »  » 

Br 36,36  w  »  »         36,53     36, 4i 

Ce  sel  résulte  donc  de  l'union  de  1*°°^  de  permanganate 
avec  2"*°' de  bromure  lutéocobal tique. 

On  l'obtient  avec  une  égale  facilité  par  l'union  di- 
recte des  deux  composants. 

A  cet  effet,  on  fait  dissoudre  du  permanganate  lutéo- 
cobaltîque  (  i™°'  =  io36)  dans  une  solution  saturée  à  chaud 
du  bromure  correspondant  (a™°*  =  i6o4);  on  filtre  rapi- 
dement et- l'on  abandonne  au  refroidissement.  Le  sel  cris- 
tallise lentement  en  lamelles  souvent  assez  grandes  (*)• 

Enfin,  ce  composé  se  forme  encore  dans  d'autres  cir- 
constances» Ainsi  le  permanganate  lutéocobal  tique  se 
dissout  abondamment  dans  une  solution  bouillante  de 
bromure  de  potassium,  et,  par  refroidissement,  on  obtient 

une  cristallisation  du  sel  double. 

y • 

(•)  Les  analyses  ont  été  effectuées  sur  des  produits  de  ces  deux  pré- 
parations; on  a  pu  constater  l'identité  parfaite  des  deux  sels. 
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En  présence  d'un  grand  excès  de  bromure  alcali n,  il  se 
produit  en  même  temps  un  sel  violet,  cristallisé  en  hexa- 
gones réguliers,  et  qui,  en  raison  de  sa  couleur  et  de  son 
éclat  particulier,  se  confond  presque  avec  le  sesquichlo- 
rure  de  chrome.  Ces  nouveaux  cristaux  n'ont  pas  été 
analysés,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  dé- 
composent. L'eau  chaude  les  dissout  et  abandonne  par 
évaporation  spontanée  :  du  bromure  et  du  permanganate 
de  potassium ,  et  du  brbmopermanganate  lutéocobal- 
tique  (*). 

Nous  verrons  bientôt  que  ce  sel  complexe  est  loin  d'être 
le  seul  en  son  genre. 

Propriétés,  —  Le  bromopermanganate  luléocobal tique 
apparaît  au  microscope  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
aplatis,  à  contour  hexagonal  d'une  grande  netteté.  Me- 
surés à  l'aide  d'un  microscope  à  platine  tournante,  ces 
hexagones  n'ont  laissé  voir  que  des  angles  de  120®,  ce 
qui  permet  de  supposer  que  la  forme  primitive  est  le 
prisme  fondamental  du  système  sénaîre.  Quoique  ces 
cristaux  soient  souvent  d'une  régularité  parfaite,  ils  s'al- 
longent fréquemment  suivant  une  direction  quelconque, 
et  offrent  l'apparence  de  sections  rhombiques. 

Vus  par  transparence,  ces  cristaux  sont  d'un  rouge  rosé 
qui,  pour  une  plus  grande  épaisseur,  passe  au  brun. 

Vus  en  masse  et  par  réflexion,  ils  paraissent  noirs.  Ces 
lamelles  sont  généralement  d'un  éclat  médiocre;  cepen- 
dant, obtenues  en  présence  d'un  excès  de  bromure  lutéo- 
cobaliique,  elles  sont  très  brillantes.  Leur  poudre  a  une 
couleur  qui  rappelle  celle  de  la  murexide. 

Le  bromopermanganate  lutéocobaltique  est  beaucoup 
plus  soluble  que  chacun  de  ses  deux  composants;  sa  sta- 
bilité est  aussi  plus  grande.  Il  est  remarquable  que  sa  so- 
lution ne  se  décompose  qu'avec  assez  de  lenteur  à  l'ébul- 

(*)  On  trouvera  plus  loin  Tétude  du  dérivé  chloré  correspondant. 
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lition;  évaporée  au  bain-marîe,  elle  reproduit  même,  par 
le  refroidissement^  les  cristaux  primitifs. 

Chauffé  à  Téluve  à  5o%  il  ne  s'altère  pas.  Au  delà  de 
cette  température,  il  se  décompose  graduellement  et, 
après  quelques  heures  de  chauffe^  on  ne  dissout  plus  qu'un 
peu  de  bromure  lu téocobal tique,  tandis  qu'il  reste  un  ré- 
sidu noir. 

Chauffé  brusquement,  il  décrépite  avec  violence,  mais 
détone  moins  fortement  que  lepermanganate.il  ne  fait  pas 
explosion  sous  le  choc  du  marteau  comme  ce  dernier  ;  à 
peine  fait-il  entendre  quelques  crépitations  lorsqu'on  le 
frotte  avec  un  corps  dur. 

Chlovopermanganate  lutéocobaltique 

Cl* 
(Go2,i2AzH3); 

^2MnO*      . 

Ce  sel,  quoique  identique  au  précédent,  sous  le  rapport 
de  la  constitution,  en  diffère  beaucoup  par  son  peu  de 
stabilité.  On  ne  peut  plus  l'obtenir  comme  le  dérivé  brome, 
en  traitant  le  permanganate  dé  potasse  par  un  excès  de 
chlorure  lutéocobaltique  5  dans  ces  conditions,  il  se  forme 
un  sel  plus  complexe  dont  nous  allons  faire  l'étude  tout  à 
l'heure. 

Pour  le  préparer,  on  combine  directement  le  chlorure 
et  le  permanganate  lutéocobal tiques,  ce  qui  ne  peut  se 
faire  qu'en  présence  d'un  grand  excès  de  chlorure  et  en 
liqueur  très  concentrée. 

4^*"  (environ  8™**^)  de  chlorure  lutéocobaltique  sont  dis- 
sous dans  65*^*^  à  70*^*^  d'eau  chaude;  puis  on  y  ajoute 
\^^  (environ  i^^^^  de  permanganate  lutéocobaltique  préa- 
lablement pulvérisé.  En  agitant,  on  parvient  à  obtenir 
une  solution  complète.  Aussitôt,  ou  filtre  aussi  rapide- 
ment qu'il  est  possible  sur  une  petite  bourre  de  colon  de 
verre  peu  serrée,  et  la  solution,  d'un  violet  noir  très  in- 


Digiti 


zedby  Google 


PERMANGANATES    AMMOKIOCOBALTIQUES.  l5 

tense,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux 
hexagonaux  qu'on  laisse  se  développer  environ  pendant 
six  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  filtre;  les  cristaux  sont  essorés 
complètement  à  la  trompe,  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'eau  froide  strictement  suffisante  pour  déplacer  Teau 
mère  et  finalement  on  fait  sécher  sur  Facide  sulfurique  ou 
dans  une  étuve  chauffée  à  5o^. 

Ainsi  préparé,  le  sel  a  donné  à  Tanalyse  les  nombres 

suivants  (*)  : 

Pour 
Matière.  loo. 

gr      .  gr 

(I)  o,223o 0,06417  d*ammoniaque, d'où  Az  =  23,69 

(II)  o,2i65 0,06875             »                   »      Az  =  24,24 

(III)  0,2416 0,07012            »                   »      Az  =  23,90 

(IV)  0,6171 o;2999    d'eau »      H   =    5,39 

(V)  0,2040 0,1715    de  chlorure 

d'argent »     CI  =20,78 

(VI)  0,3271 0,2714  »  ))      Gl=20,5i 

Calculé 
pour 


/  Cl*                                        Trouvé. 
(Co»,i2AzH')^ -^ 


\2MnO^  I.  II.        III.  IV.         V.        Vï.    I 

Az 3t3,93  23,69  24,24  23,90       »  »  » 

H 5,12  »  »  »        5,39       »  » 

Cl 20,24  »  »  »  »       20,78  20, 5i 

Ainsi,  ce  nouveau  sel  ne  diffère  du  précédent  que  par 
la  substitution  de  4*^'  àe  chlore  à  4*^  de  brome. 

Sa  couleur  et  sa  cristallisation  se  confondent  avec  celles 
du  bromopermanganate.  Il  constitue  de  petites  lamelles 
noires  qui,  vues  au  microscope  par  transparence,  pa- 
raissent rouges  ou  brunes  suivant  leur  épaisseur.  Une  ou 


(*)  Les  analyses  accusent  uii  léger  excès  de  chlore  :  il  est  difficile,  en 
effet,  d'obtenir  un  sel  rigoureusement  pur. 
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deux  fois,  au  lieu  des  hexagones  aplatis  qu'on  observe 
d'habitude,  j'obtins  des  cristaux  d'une  épaisseur  sensible, 
d'apparence  rhombique,  noirs  et  ternes. 

Ces  cristaux  sont  toujours  très  petits,  comme  tous  ceux 
des  autres  dérivés  permanganiques. 

Le  chloropermanganate  est  décompose  par  l'eau  froide 
avec  la  plus  grande  facilité  ^  il  perd  ainsi  du  chlorure  et  le 
permanganate  reste  comme  résidu. 

Le  peu  de  stabilité  de  ce  sel  rend  sa  préparation  très 
délicate;  aussi  importe-t-il  de  se  conformer  exactement 
aux  indications  que  j'ai  données  plus  haut.  Le  chloroper- 
manganate se  dissout  sans  décomposition  dans  une  solu- 
.tion  concentrée  de  chlorure  lutéocobaltique. 

Chauffé  à  5o°,  il  ne  s'altère  pas;  au  delà,  il  se  décom- 
pose, mais  graduellement  et  sans  détonation,  si  l'élévation 
de  température  est  lente.  Chauffé  brusquement,  il  détone; 
enfin,  il  se  comporte  en  tous  points  comme  le  sel  brome 
correspondant. 

Combinaison  du  chlorure  de  potassium  as^ec  le  chlorure 
et  le  permanganate  lutéocoballiques 

.Gl2,!iKGl. 

[C02,I2AzH3]'^ 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  de  permanganate  de 
potasse  et  de  chlorure  lutéocobaltique,  il  se  produit,  ainsi 
que  nous  l'avons  vu  plus  haut,  du  permanganate  lutéo- 
cobaltique. Mais  ce  dernier  sel  n'est  pas  Je  seul  qui  se  forme 
en  pareille  circonstance. 

Bientôt,  en  effet,  si  le  chlorure  est  en  excès,  le  précipité 
formé  d'abord  se  redissout  et,  au  bout  de  quelques  heures, 
on  trouve  au  sein  du  liquide  une  abondante  cristallisation 
composée  de  petites  lames  violettes  de  la  forme  d'un  hexa- 
gone régulier. 

Cette  réaction  est  unei  des  plus  caractéristiques  du  chlo- 
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lureluléocobal tique,  surtout  si  Ton  en  suit  les  différentes 
phases  au  microscope.  Si  Ton  transporte,  en  effet,  une 
goutte  du  liquide  sur  le  porte- objet,  on  n'aperçoit  d'abord 
que  des  arborisations  noires,  assez  analogues  à  celles  du 
sel  ammoniac.  Peu  d'instants  après,  apparaissent  quelques 
cristaux  qui  grossissent  à  vue  d'œil,  et,  au  fur  et  à  mesure 
qu'ils  se  développent,  les  arborisations  se  redissolvent; 
celles-ci  finissent  même  par  disparaître  complètement  et 
le  champ  est  alors  uniquement  couvert  de  petits  cristaux 
tabulaires,  isolés,  de  couleur  violette,  et  à  contour  hexa- 
gonal d'une  grande  régularité. 

Pour  obtenir  aisément  ce  nouveau  sel,  on  prépare  une 
dissolution  de  3^', 8  (6°^°^)  de  permanganate  de  potasse 
dans  Go"^^  d'eau,  et  l'on  ajoute  4^% 3  (a™**^)  de  chlorure 
lutéocobal tique  préalablement  dissous  dans  ^5*^^  du  même 
liquide.  Pour  éviter  toute  décomposition,  on  ne  mêle  les 
deux  liquides  qu'après  refroidissement.  La  cristallisation 
commence  aussitôt;  on  abandonne  pendant  six  à  huit 
heures,  puis  on  filtre  ;  les  cristaux  violet  noir  sont  essorés 
sur  du  coton  de  verre  et  séchés  sur  l'acide  sulfurique 
ou  dans  l'étuve  à  5o°. 

Contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  supposer,  par  ana- 
logie avec  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  du  bromure,  le  corps 
qui  se  produit  dans  ces  conditions  n'est  pas  un  chloro- 
permanganate  ;  l'analyse,  en  effet,  a  montré  qu'il  contient 
du  potassium  et  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière.  Pour  loo. 

gr  gr 

(I)  0,2607 0,0285    de  cobalt d'où  Go  =  11, 36 

(II)  0,2740 o,o325  »  »      Go  =  11,86 

(III7     0,2912 0,1007   de   sulfure    de 

manganèse...    »     Mn=2i,85 

(IV)  0,2600 0,0893  »  w     Mn  =  21,71 

(V)  o,3585 0,1988   de  chlorure 

d'argent »     Cl    ==  i3,7i 

j4nfi.  de  Chim,  et  de  Phys.^  6®  série,  t.  XII.  (Septembre  1887.)  2 
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Matière." 

(VI)  o'2444 071349 

(VII)  0,59.33 0,2906  » 

(VIII)  0,8934 o,4o63   de  chloroplati- 

nate  de  potasse 

(IX)  0,9652 0,4660  » 

(X)  o,383i 0,1072    d'eau 

(XI)  0,2666 o,o538i  d'ammoniaque. 

(XII)  0,2917 o,o5822  » 

(XIII)  0,2214 0,04462  » 


Trouvé . 

I.             11.  lïl.  IV.  V.  VI.  VIL 

Co 1 1 ,  36  1 1 ,  86  »  »  »  »             » 

Mn »             »  21,85  21,71  »  »            » 

Cl »             »  »  »         '3,71  i3,64  i3,72 

K »             »  .  »  »  »  »             » 

H »             »  »  »  ))  ))            » 

Az »            ))  »  »  »  »            » 


Pour  100. 

Cl 

=13,64 

Cl 

=  i3,7-i 

K 

=    7,28 

K 

=    7,73 

H 

=    3,io 

Az 

=  16,62 

Az 

=  16,43 

Az 

=  16,59 

Trouvé. 


VllI.         IX.  X.  XI.  XII.         XIII. 

Co »  M  »  »  »  » 

Mn »  »  »  »  ».       » 

Cl ... .~ .... .         »  »  »  »  »  » 

K 7,28  7,73  »  »  »     '        » 

H »  »  3,  ïo        »  »  ))■ 

Az »  »  »  16,62  16,43     16,59 

Calculé 

pour 

Co»,  i2AzH%4MiiOsCl*,K«, 

Co 11,58 

Mn 21,61 

Cl t3,94   ■ 

K 7,66 

H 3,53 

Az *. .  16, 5o 
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Nous  nous  trouvons  donc  en  présence  d'un  sel  triple 
qui  contient,  outre  les  éléments  du  chloropermanganate 
lutéocobal tique,  ceux  du  chlorure  ou  du  permanganate  de 
potassium. 

En  effet,  la  formule  brute 

Go2,  i2AzH3,  4MnOS  Cl*,  K^, 

à  laquelle  l'analyse  m'a  conduit,  peut  être  mise  sous  deux 
formes  différentes. 

D'après  une  première  manière  de  voir,  le  sel  résulte- 
rait d'une  combinaison  de  permanganate  de  potasse  avec 
du  permanganate  lutéocobaltique  : 

Cl* 

(I)  [Co2,r2AzH3](^ 

^2MnOS2MnO*K 

Dans  le  second  cas,  au  contraire,  ce  serait  une  combi- 
naison de  chloropermanganate  et  de  chlorure  de  potas- 
sium : 

/Ci2,2K<:i 

(II)  [Co2,i2AzH3]; 

\4Mn0* 

Nous  allons  examiner  les  faits  qui  militent  en  faveur 
de  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  hypothèses. 

Si  l'on  considère  d'abord  la  formule  (I),  on  voit  que  le 
chloropermanganate  qui  y  figure  n'est  autre  que  celui  qui 
a  été  décrit  plus  haut.  Si  donc  on  traitait  ce  sel  par  du 
permanganate  de  potasse,  on  devrait  pouvoir  réaliser  la 
combinaison  triple.  Or,  il  n'en  est  rien,  et  l'on  n^obtienl, 
en  pareil  cas,  que  du  chlorure  et  du  permanganate  luléo- 
cobal  tiques. 

Si,  d'autre  part,  le  corps  hexagonal  avait  la  constitution 
représentée  par  la  formule  (I),  il  devrait  se  produire  sur- 
tout en  présence  d'un  excès  de  permanganate  alcalin. 
C'est  précisément   le  contraire    qu'on  observe  :    tandis 
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qu'avec  ô'^^Me  MnO*K  et  i™^^  de  chlorure  lule'o  il  ne 
se  forme  à  peu  près  que  du  permanganate  lutéocobaliique, 
on  obtient  exclusivement  des  lamelles  violettes  en  doublant 
la  proportion  du  chlorure. 

La  formule  (I)  est  donc  à  rejeter. 

Plusieurs  modes  de  formation  viennent,  au  contraire, 
confirmer  la  formule  (II). 

En  effet,  le  sel  hexagonal  ne  s'obtient  pas  seulement 
dans  les  circonstances  mentionnées  plus  haut. 

On  peut  le  préparer  par  la  combinaison  directe  du  chlo- 
rure de  potassium  et  du  chloropermanganate  luléocobal- 
tique.  Il  suffit  de  faire  dissoudre  ce  dernier  dans  une  so- 
lution concentrée  du  sel  alcalin  pour  obtenir  par  le 
refroidissement  une  cristallisation  du  sel  triple,  ce  qui 
peut  s'exprimer  par  l'équation 


Tcos 


Chloropermanganate 
lutéocobal  tique. 

r  .4MiiO^    1 

=  [Go2, 12  AzIP]  G16  -i-    Go2, 12  Az  n3( 

L  \G12,2KC1J 

Chlorure  Corps  hexagonal  violet, 

lutéocobaltique. 

Il  est  facile  de  s'assurer  au  microscope  de  la  présence 
du  chlorure  lutéocobaltique^  si,  en  effet,  on  laisse  éva- 
porer à  l'air  libre  une  goutte  du  liquide,  on  remarque, 
outre  les  cristaux  hexagones  et  les  cubes  de  chlorure  de 
potassium,  des  cristaux  jaunes  peu  définis,  disposés  à  la 
périphérie  de  la  préparation. 

Le  chlorure  de  potassium  se  comporte  de  la  même  ma- 
nière avec  le  permanganate  lutéocobaltique  lui-même^ 
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seulement  il  se  produit  ici  du  permanganate  de  potassium  : 
[Go2, 12  AzH3]  6MnO*  -h  4KG1 


Permanganate 
lutéocobaltique. 


./ 


4MnO* 


=  [Go2,i2AzH3]^  H-2MnO^K 


\G12,  2KGI 


Corps  hexagonal  violet. 

Il  est  aisé  de  reconnaître  dans  le  résidu  de  révaporation 
la  forme  des  cristaux  de  caméléon,  toujours  assez  volumi- 
neux, allongés  et  portant  des  biseaux  à  chacune  de  leurs 
extrémités. 

Reportons-nous  enfin  à  l'équation 

[Go2,i2AzH3]Gl6-+«6MnO*K  =  [Go2,i2AzH3]6MnO*-i-6KGl, 

relative  à  la  préparation  du  permanganate  lutéocobal- 
tique. Si,  avant  d'effectuer  la  double  décomposition  sui- 
vant ces  proportions,  on  a  fait  dissoudre,  avec  un  des 
deux  sels,  un  grand  excès  de  chlorure  de  potassium,  on 
n'obtient  plus  que  le  corps  hexagonal. 

Les  réactions  qui  viennent  d'être  exposées  nous  per- 
mettent donc  d'assigner  à  ce  dérivé  la  composition 


./ 


G12,2KG1 

[Go2,  I2AzIP](  , 

^4MnO^ 


dont  nous  trouvons  d'ailleurs  des  exemples  dans  plusieurs 
séries  de  composés  ammohiocobaltiques. 

Propriétés  du  sel  hexagonal  violet,  —  Ce  corps  est 
remarquable  par  la  facilité  avec  laquelle  il  cristallise  et 
son  aspect  si  caractéristique.  Il  se  présente  sous  la  forme 
d'hexagones  réguliers,  sans  épaisseur,  à  contours  nets  et 
d'un  diamètre  qui  dépasse  rarement  4™™«  Une  ou  deux 
fois,  la  base  portait  une  pyramide  à  six  faces   très  sur- 
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baissée,  et  dans  quelques  crîsiallisations  j'ai  observé  des 
étoiles  à  six  branches  dont  la  structure  élégante  rat)pelaît 
celle  des  flocons  de  neige. 

Vus  sous  une  faible  épaisseur,  ces  cristaux  sont  translu- 
cides et  ils  offrent  alors  la  couleur  violette  caractéristique 
des  permanganates. 

Au  microscope,  ils  ne  peuvent  être  confondus  avec  ceux 
du  chloro  et  du  bromopèrmanganate,  également  liexago- 
naux.  En  effet,  ces  derniers,  lorsqu'ilssont  suffisamment 
minces,  paraissent  d'un  ronge  rosé,  couleur  qui  vire  au 
brun  si  l'épaisseur  s'accroît;  le  sel  triple,  au  contraire, 
paraît  constamment  rose  ou  violet. 

Vu  en  masse,  ce  sel  a  une  couleur  variable  suivant  les 
conditions  dans  lesquelles  il  a  été  obtenu.  Préparé  par  la 
réaction  du  permanganate  de  potasse  sur  le  chlorure  luléo- 
cobaltique,  en  présence  d'un  faible  excès  de  ce  dernier,  il 
paraît  noir  et  ne  se  différencie  pas  des  deux  sels  doubles 
décrits  plus  haut.  Il  a  une  couleur  d'autant  plus  claire 
qu'on  a  pris  un  plus  grand  excès  de  chlorure  ^  préparé  à 
l'aide  du  chlorure  de  potassium,  il  acquiert  un  éclat  gras 
particulier  et  se  rapproche  du  sesquichlorure  de  chrome. 

L'eau  dissout  aisément  ce  sel,  mais  non  sans  décompo- 
sition. Le  dédoublement  est  surtout  manifeste  lorsqu'on 
chauffe  *,  la  molécule  se  scinde  en  ses  trois  cléments. 

En  effet,  si  on  laisse  évaporer  lentement  le  liquide,  on 
reconnaît,  à  l'aide  du  microscope  :  i°  des  cristaux  noirs 
et  opaques  de  permanganate  lu téocobal tique  ;  2"  des 
agrégats  jaunes  formés  de  cristaux  indistincts  de  chlorure 
lutéocoballique*,  enfin  3®  des  cubes  de  chlorure  de  po- 
tassium. 

Ce  dédoublement  si  net  vient  confirmer  de  la  manière 
la  plus  positive  la  constitution  que  j'ai  cru  devoir  assi- 
gner à  ce  sel. 

La  facilité  avec  laquelle  ce  corps  perd  du  chlorure  de 
potassium  rend  son  analyse  très  délicate.  Dès  qu'on  les 
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lave,  eu  effet,  les  cristaux  perdent  de  leur  netteté  et  com- 
mencent à  se  décomposer.  Analysés  à  cet  état,  ils  ont 
donné  des  poids  de  potassium  variant  de  3  à  6  pour  loo 
(théorie  7,  66)^  et  des  poids  de  chlore  voisins  de  12  pour 
loo  (théorie  i3,94). 

Le  sel  hexagonal  se  dissout  sans  décomposition  dans 
une  solution  de  chlorure  de  potassium.  Chauffé  avec  du 
chlorure  luléocobaltique,  il  se  décompose  partiellement 
en  solution  étendue.  Si  la  concentration  est  suffisante,  il 
5e  change  en  chloropermanganate  : 

/4MnO* 
[GoS  i2AzH3]  (  -f-  [GoS  iaAzH3]Gl6 

^G12,2KGl 

[/2Mn0n' 
Go2,  I2AzH3(  -h2KGl. 

^Cl^       J 

On  peut  le  chauffer  à  5o°  sans  altération  ;  au  delà  de  cette 
température,  il  perd  peu  à  peu  son  éclat  et  sa  couleur,  et 
à  120*^  il  est  entièrement  décomposé.  Chauffé  brusque- 
ment, il  fuse  ou  décrépite,  en  dégageant  de  Tammouiaque. 
Il  ne  fait  pas  explosion  sous  le  choc  du  marteau. 

Autres  dérivés  du  permanganate  lutéocoballique. 

Le  sel  que  je  viens  de  décrire,  loin  d'être  le  seul  qui 
possède  cette  composition,  n'est,  au  contraire,  que  le  type 
de  toute  une  série  de  combinaisons  analogues.  En  cher- 
chant en  effet  à  généraliser  la  réaction  du  chlorure  de 
potassium ,  je  suis  arrivé  à  préparer  plusieurs  autres 
composés  qui,  par  leur  couleur  et  leur  cristallisation,  se 
confondent  absolument.  Je  vais  résumer  rapidement  les 
observations  que  j'ai  pu  faire  dans  cet  ordre  d'idées. 

1°  En  remplaçant  le  chlorure  de  potassium  par  le  chlo- 
rure d'ammonium,  on  obtient  un  sel  violet  qui  cristallise 
avec  la  même  facilité  que  le  composé  potassique.  L'eau 
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lui  enlève  du  sel  ammoniac.  Il  est  probable  qu'on  pour- 
rait Tobtenir  en  partant  du  chlorure  lutéocobaltique  et 
du  permanganate  d'ammonium. 

2°  Le  permanganate  lutéocobaltique  est  très  soluble 
dans  le  clilorure  de  sodium;  mais  le  sel  hexagonal sodique 
ne  s'obtient  qu'en  laissant  évaporer  le  liquide  à  siccité 
sur  l'acide  sulfurique.  Le  chlorure  de  lithium  donne  un 
résultat  analogue. 

3^  Le  bromure  de  potassium  fournit  une  combinaison 
moins  stable  que  le  chlorure  correspondant.  Aussi,  dans 
la  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur  le  bromure 
lutéocobaltique,  n'oblîent-on  jamais  que  du  bromoper- 
manganate  ;  nous  avons  déjà  dit,  à  propos  de  ce  dernier 
sel,  que,  pour  préparer  la  combinaison  triple,  il  fallait 
chauffer  du  permanganate  lutéocobaltique  avec  du  bro- 
mure de  potassium. 

Dans  les  dérivés  chlorés,  on  observe  l'inverse;  c'est  le 
sel  triple  qui  a  plus  de  stabilité  que  le  sel  double. 

4°  Enfin,  les  bromures  de  sodium,  d'ammonium  et  de 
lithium  donnent  naissance  à  des  dérivés  très  instables 
qui  se  décomposent  avec  dégagement  de  brome  ou  d'acide 
bromhydrique. 

5**  Le  permanganate  lutéocobaltique  ne  se  combine  pas 
aux  chlorures  des  métaux  alcalino-terreux,  ni  aux  chlo- 
rures de  zinc,  de  cobalt,  elc. 

6^  Si  des  sels  haloïdes  nous  passons  aux  sels  oxygénés, 
nous  trouvons  dans  ce  composé  la  même  tendance  à  engen- 
drer des  sels  doubles.  Ainsi,  il  se  combine  au  sulfate  et 
au  nitrate  lutéocobal tiques.  Tous  ces  corps  cristallisent  en 
lamelles  hexagonales. 

Je  terminerai  par  un  parallèle  intéressant  entre  le  sul- 
fate et  le  permanganate  lutéocobaltiques.  Tandis  que  le 
chloropermanganate  se  combine  aux  chlorures  alcalins,  à 
l'exclusion  de  ceux  des  autres  métaux,  nous  voyons  le 
chlorosulfate  s'unir  aux  chlorures  des  métaux  précieux  et 
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engendrer,  par  exemple,  les  sels  triples  : 

/Gl2,HgG12  /Cl2,PtClv 

[Go«,  i2AzHn;  ,      [Go2,  i2AzH3]( 

^280*  ^280^ 

combinaisons  qui  ont  été  étudiées  par  Krok  (  *  ).  11  a  donc 
suffi  de  la  substitution  de  l'acide  sulfurique  «i  Tacide  per- 
manganique  pour  modifier  profondément  Taffinité  de  la 
molécule. 

Les  quatre  sels  dont  je  viens  de  faire  l'étude  ont,  comme 
on  a  pu  s'en  convaincre,  des  prapriélés  particulières  qu'ils 
tiennent  de  la  nature  spljciale  du  groupe  ammoniocobal- 
tique.  En  raison  de  la  solidité  du  radical  [Co^,  laAzH'], 
ils  sont  en  tous  points  comparables  aux  permanganates 
métalliques  simples.  Ils  sont  même  plus  stables  que  quel- 
ques-uns de  ces  derniers  :  abandonnés  à  eux-mêmes,  ils 
ne  subissent  aucune  altération  ^  on  a  vu,  au  contraire, 
que  le  permanganate  d'argent  ammoniacal  perdait  rapi- 
dement son  ammoniaque. 

ïln  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  il  engendre  des 
sels  doubles,  le  permanganate  lutéocobal tique  diffère  d'ail- 
leurs beaucoup  du  sel- d'argent  ammoniacal.  Il  participe 
en  cela  des  propriétés  générales  des  sels  ammoniocobal- 
tiques,  où  cette  tendance  à  l'accumulation  de  plusieurs 
radicaux  d'acide  dans  là  même  molécule  est  si  manifeste. 
Enfin,  faisons  remarquer  que  les  propriétés  explosives,  si 
marquées  dans  le  sel  simple 

[Go2,  i2AzH3]6MnOS 

ainsi  que  dans  le  composé  d'argent,  disparaissent  à  peu 
près  complètement,  si  une  partie  de  l'acide  permanga- 
njque  est  remplacée  par  un  autre  acide,  comme  cela 
arrive  dans  les  sels  doubles  et  triples  qui  sont  décrits 
plus  haut. 

(•)  Krok,  Acta  Univers,  Lund.,  1870. 
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APPENDICE. 
Méthodes   analytiques. 

L'analyse  des  dérivés  ammoniocoballiques  dont  je  viens 
de  faire  l'étude  n*a  pas  toujours  été  chose  facile;  aussi 
vaîs-je  décrire  dans  leurs  détails  les  procédés  dont  j'ai 
fait  usage. 

L^acide  permanganique  a  pu  être  dosé  directement  au 
moyen  d'une  solution  titrée  d'acide  oxalique. 

La  présence  du  cobalt  n'a  pas  d'influence  fâcheuse,  et 
la  décoloration  du  caméléon  se  fait  avec  une  grande  net- 
teté, si  l'on  a  soin  d'aciduler  avec  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique.  Cependant,  je  n'ai  généralement  fait  usage  de 
cette  réaction  que  pour  déterminer  des  solubilités. 

Uhjdrogène  a  été  déterminé  par  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre  ou  le  chroma  te  de  plomb,  ainsi  que  cela 
se  fait  pour  les  matières  organiques. 

A  l'aide  du  cuivre  réduit,  je  suis  arrivé  à  décomposer 
complètement  les  produits  nitreux.  Cependant,  on  atteint 
difficilement  le  degré  de  précision  que  comporte  l'analyse 
des  substances  hydrocarbonées. 

Séparation  du  cobalt  et  du  manganèse,  —  Celte  ana- 
lyse a  été  une  des  plus  délicates,  à  cause  du  grand  nombre 
de  manipulations  qu'elle  exige. 

Je  me  suis  servi  de  la  méthode  qui  a  été  donnée  par 
Gibbs  pour  séparer  le  zinc,  le  manganèse,  le  nickel  et  le 
cobalt  (*).  D'après  ce  chimiste,  on  commence  par  trans- 
former les  deux  métaux  (Co,  Mn)  en  chlorures^  on  ajoute 
à  la  solution  de  l'acétate  de  soude  etTon  y  fait  passer  un 
courant  d'acide  cyanhydrique.  Puis  on  ajoute  du  sulfure 
de  sodium,  ce  qui  produit  un  précipité  de  sulfure  de  man- 
ganèse, tandis  que  le  cobalt  reste  dissous  à  l'état  de  co- 
balticyanure  alcalin. 


(')  Zeitsch,  filr  Anal.  Chemie,  t.  III,  p.  332. 
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L'emploi  de  l'acide  cyanhydrique  gazeux  étant  très 
incommode,  j'ai  remplacé  le  gaz  par  une  solution  aqueuse 
préparée  immédiatement  avant  le  besoin,  et  cette  substi- 
tution a  pu  se  faire  sans  inconvénient.  D'autre  part,  dans 
le  cours  de  l'analyse,  j'ai  été  amené  à  opérer  sur  des  sul- 
fates, tandis  que  Gibbs  part  des  chlorures  -,  je  ne  pense 
pas  que  ce  léger  changement  puisse  avoir  de  l'influence 
sur  la  réussite  de  l'opération. 

Deux  écueils  sont  à  éviter  soigneusement.  D'une  part, 
51  faut  que  la  précipitation  du  sulfure  de  manganèse  soit 
complète,  ce  qui  n'arrive  qu'en  l'absence  de  toute  trace  de 
seLammoniacal  ;  d'où  Femploi  de  sulfure  de  sodium  au 
lieu  de  sulfure  d'ammonium. 

Pour  la  même  raison,  Gibbs  recommande  de  se  servir 
de  gaz  HCy,  les  solutions  s'altérant  rapidement  et  pou- 
vant contenir  peu  de  temps  après  leur  préparation  de 
l'oxalate  d'ammoniaque. 

D'un  autre  côté,  il  peut  arriver  qu'avec  le  sulfure  de 
manganèse  il  se  précipite  du  cyanure  de  cobalt  et  sur- 
tout du  cobalticyanure  de  manganèse. 

On  ne  pare  à  cette  cause  d'erreur  qu'en  employant  un 
grand  excès  d'acétate  de  soude;  des  expériences  préalables 
que  j'ai  faites,  il  résulte  en  effet  que,  pour  un  mélange  de 
oS%  10  de  sulfate  de  cobalt  et  0^%  10  de  sulfate  de  manga- 
nèse, il  faut  i^^  de  ce  sel. 

Voici  comment  je  procède  à  l'analyse  :     . 

La  matière  est  dissoute  à  l'aide  d'une  solution  aqueuse 
d'acide  sulfureux;  on  évapore  à  siccité  après  avoir  ajouté 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  et  l'on  calcine  le  résidu 
dans  une  grande  capsule  de  platine.  On  transforme  ainsi 
le  sel  en  un  mélange  de  sulfates  de  cobalt  et  de  manga- 
nèse. Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  sels  ammoniacaux, 
on  reprend  par  l'eau  le  résidu  de  la  calcination  ,  on 
ajoute  une  quantité  suffisante  d'acétate  de  soude  et  quel- 
ques gouttes  d'acide  cyanhydrique. 
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La  liqueur  ainsi  obtenue  doit  avoir  une  teinte  jaune 
orangé  foncé  et  être  parfaitement  limpide.  Lorsqu'on  s'en 
est  assuré,  on  y  verse  un  léger  excès  de  sulfure  de  sodium^ 
aussitôt  il  se  précipite  du  sulfure  de  manganèse.  On  laisse 
déposer  vingt-quatre  heures,  on  recueille  sur  filtre,  et 
Ton  termine  cette  première  partie  de  l'analyse  en  pesant 
le  manganèse  à  Tétat  de  sulfure  anhydre,  après  calcina- 
tion  avec  du  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène,  suivant 
Texcellente  nvéthode  de  H.  Rose  (  *  ). 

Il  est  plus  long  de  séparer  le  cobalt.  Pour  y  arriver, 
on  évapore  à  siccité  avec  de  l'acide  chlorhydrique  la  liqueur 
séparée  par  filiraiion  du  sulfure  de' manganèse;  puis  le 
résidu  est  traité  par  l'acide  sulfurique  et  calciné  dans  une 
grande  capsule  de  platine.  Après  redissolution  dans  l'eau, 
on  ajoute  du  sulfhydrale  d'ammoniaque  ^  le  sulfure  de  co- 
balt est  repris  par  Teau  régale,  et  la  liqueur  est  précipitée 
par  la  potasse;  l'oxyde  ainsi  obtenu  est  réduit  enfin  dans 
un  courant  d'hydrogène.  Ce  n'est  que  grâce  à  toutes  ces 
transformations  qu'on  arrive  à  un  résultat  exact. 

On  voit  que  cette  séparation  est  d'une  exécution  pé- 
nible et  surtout  très  longue  ;  mais,  en  revanche,  on  arrive, 
avec  un  peu  d'habitude,  à  une  grandf  exactitude  dans  les 
résultats. 

Dosage  du  potassium.  —  En  présence  de  la  petite  quan- 
tité de  métal  alcalin  qui  se  trouve  dans  le  sel  hexagonal 
violet,  j'hésitai  à  me  servir  de  la  méthode  générale  qui 
consiste  à  éliminer  le  cobalt  et  le  manganèse  à  l'état  de 
sulfures.  Je  crus  d'abord  arriver  au  but  à  l'aide  du  pro- 
cédé suivant  : 

Je  commençais  par  réduire  l'acide  permanganique  en 
chauffant  le  sel  avec  une  solution  étendue  d'acide  oxa- 


(')  Il  importe  de  ne  faire  usage  que  d'hydrogène  pur;  le  soufre  qui 
m*a  servi  avait  été  lui-même  débarrassé  de  toutes  ses  impuretés  par  un'e 
cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone. 
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lîque  aiguisée  d'un  peu  d'acide  azotique.  Le  mélange 
d'oxalates  et  d'azotates  ainsi  obtenu  était  évaporé  k  siccité 
et  le  résidu  chauffé  au  rouge  sombre  jusqu'à  ce  que  le  tout  ■ 
fut  transformé  en  une  poudre  noire,  mélange  d'oxydes  de 
cobalt  et  de  manganèse  et  d'un  sel  solubie  de  potassium. 
Je  reprenais  par  l'eau,  j'évaporais  de  nouveau  avec  de 
l'acide  azotique,  ce  qui  permettait  d'éliminer  par  une  lé- 
gère calcination  une  petite  quantité  de  cobalt  et  de  man- 
ganèse passée  dans  la  solution  ;  finalement,  lé  potassium 
était  transformé  en  chlorure  par  des  évaporations  répétées 
en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  pesé  à  cet 
état. 

Après  cinq  ou  six  essais,  j'obtins  des  chiffres  tellement 
inférieurs  à  ceux  prévus  par  la  théorie,  qu'il  y  avait  évi- 
demment, au  cours  des  opérations,  une  perte  considérable. 

M'étant  assuré  qu'un  tel  déficit  ne  pouvait  être  unique- 
ment dû  à  la  volatilité  du  chlorure  alcalin,  j'eus  l'idée  de 
rechercher  si  une  partie  du  potassium  ne  restait  pas  en 
combinaison  avec  le  bioxyde  de  manganèse,  sous  forme  de 
manganite  (composés  de  M.  Gorgeu).  Un  essai  dirigé  dans 
ce  sens  confirma  pleinement  cette  prévision  :  Tacide 
chlorhydrique,  en  effet,  enlève  une  quantité  notable  de 
potassium  au  résidu  de  la  calcination,  déjà  privé  des  sels 
solubles  par  des  lavages  à  Teau. 

Dès  lors,  la  méthode  était  à  rejeter.  Après  quelques 
tâtonnements,  je  m'arrêtai  au  procédé  suivant  : 

La  matière  fut  dissoute  à  l'aide  de  Tacide  chlorhydrique 
pur  étendu  d'eau.  Quand  tout  dégagement  de  chlore  eut 
cessé,  le  liquide  fut  évaporé  à  sec  et  le  résidu  repris  par 
l'eau,  ce  qui  donna  une  solution  jaune  renfermant  des 
chlorures  de  manganèse  et  de  potassium  et  du  chlorure 
lutéocobal tique.  On  fit  bouillir  avec  de  la  soude  (exempte 
de  polasse),  jusqu'à  départ  complet  de  l'ammoniaque, 
puis  on  sépara  par  le  filtre  le  mélange  des  deux  oxydes 
métalliques.  Enfin,  dans  le  liquide  filtré,  les  deux  alcalis 
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furent  séparés  à  l'aide  du  chlorure  de  platine  et  le  potas- 
sium pesé  à  Tétai  de  chloroplatînaie  (  *  ). 

Dosage  du  chlore  et  du  brome.  —  On  sait  que,  dans 
la  plupart  des  combinaisons  ammoniacales  du  cobalt,  et 
notamment  dans  les  dérivés  pu rpuréocobal tiques ,  le 
chlore  n'est  pas  précipité  complètement  par  l'azotate  d'ar- 
gent, même  à  l'ébullition.  Cependant  le  chlorure  lu léoco- 
bal tique  se  comporte,  à  cet  égard,  comme  les  sels  haloïdes 
ordinaires.  Mais  on  ne  peut  plus  faire  intervenir  directe- 
ment le  sel  d'argent  lorsque  la  matière  à  analyser  con- 
tient de  Tacide  permanganîque  ;  ce  dernier  doit  préalable- 
ment être  réduit  à  l'état  de  sel  de  protoxyde  de  manganèse 
à  l'aide  d'un  agent  réducteur  convenablement  choisi. 

Une  ou  deux  fois,  j'ai  fait  usage  du  sulfate  de  fer,  mais 
j'ai  trouvé  bien  préférable  l'emploi  de  l'acide  sulfureux  ; 
il  suflSt  de  chauffer  légèrement  avec  quelques  gouttes  d'une 
solution  de  ce  gaz  et  d'en  chasser  l'excès  par  un  courant 
d'air ^  on  précipite  alors  par  l'azotate  d'argent,  comme 
dans  le  cas  général. 

Celte  manière  de  conduire  l'analyse  donne  de  très  bons 
résultats,  quand  on  se  trouve  en  présence  d'un  chlorure; 
mais  je  dus  renoncer  à  son  emploi  dans  le  cas  du  bromo- 
permanganate. 

Chaque  fois,  en  effet,  j'obtenais  des  différences  notables 
dans  deux  ou  trois  opérations  consécutives,  et  le  poids  de 
brome  ainsi  trouvé  restait  toujours  inférieur  à  celui  qui 
était  exigé  par  la  théorie. 

Pendant  quelque  temps,  je  me  servis,  pour  Tun  ou 
l'autre  métalloïde,  du  procédé  qui  est  usité  quelquefois  en 
Chimie  organique,  pour  le  dosage  du  chlore,  du  brome  et 
de  l'iode,  c'est-à-dire  la  calcination  avec  la  chaux  vive. 

(*)  Pour  le  succès  de  cette  opération,  il  était  nécessaire  que  le  mélange 
ne  contint  pas  d'autres  sels  que  des  chlorures;  aussi  remarquera-t-on  que 
la  réduction  de  l'acide  permanganique  a  été  obtenue  à  l'aide  de  l'acide 
chlorhydrique,  à  l'exclusion  de  l'acide  sulfureux  employé  généralement. 
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Mais  je  renonçai  bientôt  à  son  emploi.  En  effet,  lors- 
que, après  calcination,  on  redissont  la  matière  dans  Tacide 
azotique  étendu,  on  se  trouve  en  présence  d'oxydes  supé- 
rieurs de  manganèse  et  de  cobalt  qui,  décomposant  le  sel 
haloïde,  en  dégagent  le  chlore  ou  le  brome.  La  perle 
observée  de  ce  chef  était  assez  importante  pour  que  je 
dusse  rechercher  une  autre  méthode  d'analyse. 

Finalement,  je  me  suis  arrêté  au  mode  opératoire 
suivant  : 

On  réduit  d'abord  l'acide  permanganique  en  chauffant 
avec  un  peu  d'acide  sulfureux;  la  solution  jaune  ainsi 
obtenue  est  bouillie  avec  de  la  soude  pure.  Quand  l'am- 
moniaque s'est  complètement  dissipée,  on  filtre  pour  sé- 
parer les  oxydes  métalliques  et  l'on  procède  ensuite 
comme  dans  le  cas  d'un  chlorure  quelconque. 

Dosage  de  V azote.  —  L'azote  a  toujours  été  déterminé 
à  l'état  d'ammoniaque  en  chauffant  le  sel  à  analyser  avec 
de  la  soude  et  recueillant  l'ammoniaque  qui  se  dégage 
dans  de  l'acide  sulfurique  titré.  L'appareil  dont  je  me  suis 
servi  était  le  suivant  : 

La  réaction  s'effectue  dans  un  ballon  d'un  litre,  dont  le 
col  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc.  Dans  celui-ci 
s'engage  l'extrémité,  en  bec  de  flûte^d'un  tube  ascendant, 
relié,  sans  solution  de  continuité,  à  un  serpentin  en  verre 
placé  verticalement.  A  la  naissance  de  ce  dernier,  on  a 
soudé  un  entonnoir  à  robinet,  ce  qui  permet,  à  la  fin  de 
chaque  analyse,  de  laver  le  tube  avec  quelques  grammes 
d'eau  et  d'entraîner  ainsi  les  traces  d'ammoniaque  qui  ne 
se  seraient  pas  condensées.  L'extrémité  inférieure  du  ser- 
pentin, également  taillée  en  bec  de  flûte,  se  rend  dans  un 
ballon  de  a5o^^,  où  l'on  reçoit  le  produit  de  la  distillation. 

Pour  décomposer  le  sel,  j'emploie  dans  chaque  opéra- 
tion aS"  d'une  solution  à  3o  pour  1005  dans  ces  condi- 
tions, l'analyse  se  fait  très  rapidement  ;  il  ne  faut  que  sept 
à  huit  minutes  pour  porter  le  liquide  à  TébuUition,  et  au 
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bout  d'une  demi-heure,  ou  quarante  minutes  au  plus  tard, 
l'ammoniaque  a  passé  entièrement  dans  le  récipient.  Il  ne 
reste  plus  alors  qu'à  titrer  avec  la  soude. 

Telle  est  la  manière  d'opérer,  quand  il  s'agît  d'un  sel 
ammoniocobal tique  ordinaire. 

L'analyse  des  dérivés  permanganîques  comportait,  au 
contraire,  des  difficultés  assez  sérieuses.  Au  premier  abord, 
je  n'observai  rien  de  particulier,  plusieurs  dosages  effec- 
tués successivement  sur  un  même  sel  pur  donnant  des  ré- 
sultats assez  concordants. 

Mais,  dans  l'impossibilité  où  je  me  trouvai  bientôt  d'éta- 
blir des  formules,  en  prenant  pour  base  les  résultats  de 
mes  expériences,  j*eus  l'idée  de  rechercher  sî  une  partie 
de  l'ammoniaque,  s'oxydanl  sous  l'influence  de  l'acide 
permanganique,  ne  restait  pas  dans  le  liquide  à  l'état 
d'azotate  ou  d'azolile  alcalin. 

A  cet  effet,  5^'  du  sel  hexagonal  violet  furent  bouillis 
avec  de  la  soude  jusqu'à  départ  total  de  l'ammoniaque.  La 
solution  verte  de  manganate  ainsi  obtenue  fut  décolorée 
par  un  peu  d'alcool,  filtrée  pour  la  séparer  des  oxydes  mé- 
talliques, et  évaporée  à  siccilé. 

Or  ce  résidu,  repris  par  l'acide  sulfurique  étendu,  dé- 
gagea d'abondantes  vapeurs  nitreuses  et  donna  une  colo- 
ration bleue  intense  avec  le  réactif  de  Tromsdorff.  Dès 
lors,  il  était  évident  que  Tacide  permanganique  oxyde 
l'ammoniaque  en  solution  alcaline. 

Pour  donner  une  idée  de  l'importance  de  la  perle  obser- 
vée, je  vais  citer  des  chiffies  relatifs  à  des  analyses  faites 
par  la  méthode  indiquée  ci-dessus  : 

Permanganate  luiéocobaltique.         Sel  hexagonal  violet. 
Azote  Azote 

trouvé.  théorique.  trouvé.  théorique. 

10,80  16,21  i4>36                16, 5o 

10,55  »  14,48                    » 

65%  100  Vo  87%             1007, 
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Ainsi,  dans  le  sel  hexagonal ,  qui  con lient  21,61  pour 
100  de  manganèse,  les  ^  de  Tammoniaque  passent  à 
l'état  d'oxyde  d'azote,  et  cette  proportion  s'élève  à  35 
pour  100  dans  le  cas  du  permanganate  Iuléocobaltique, 
beaucoup  plus  riche  en  manganèse  que  le  précédent 
(3i  >85  pour  loo). 

L'acide  permanganique  étant  une  cause  de  trouble  dans 
les  dosages  d'ammoniaque,  il  devenait  nécessaire  de  le 
supprimer  au  moyen  d'un  agent  réducteur  convenable- 
ment choisi.  Dans  ce  but,  je  me  suis  servi  d'abord  de 
l'acide  sulfureux.  Le  sel  était  chauffé  légèrement  avec  de 
l'eau  additionnée  d'une  solution  récente  de  ce  gaz,  puis 
on  chassait  l'excès  de  ce  dernier  par  un  courant  d*air. 
J'obtins,  en  procédant  de  la  sorte,  des  chiffres  si  discor- 
dants que  je  dus  abandonner  l'emploi  de  ce  réactif. 

Finalement,  je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant  : 

Le  sel  est  dissous  dans  3oo**^  à  35o^*  d'eau  aiguisée  d'un 
peu  d'acide  sulfurique,  et  la  solution  violette  décolorée 
par  l'acide  oxalique  ;  on  laisse  refroidir.  Le  liquide  jaune 
ainsi  obtenu  ne  contient  plus  que  du  sulfate  lutéocobal- 
tique  et  du  sulfate  de  manganèse,  et  peut  être  soumis  dès 
lors  au  traitement  indiqué  plus  haut. 

ÉTUDE  EXPÉRIMENTALE  ET  CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES 
SUR  LiNGLINAISON  DES  TALUS  DE  MATIÈRES  MEUBLES; 

Par  m.  j.  thoulet, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy. 


La  recherche  des  valeurs  de  l'inclinaison  des  talus  for- 
més par  des  matières  meubles,  les  variations  éprou- 
vées par  ces  inclinaisons  d'après  la  forme,  la  densité, 

Ann,  de  Chim,  et  dé  Pkjrs.f  6«  série,  t.  XII.  (Septembre  1887.)        3 
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la  nature  des  malériaux  constituants,  ont  depuis  long- 
temps attiré  Taltention  des  savants  et  des  ingénieurs. 
Le  sujet  possède  une  importance  considérable,  aussi  bien 
au  point  de  vue  théorique  qu'au  point  de  vue  pratique, 
car  il  touche  immédiatement  aux  conditions  de  stabi- 
lité et,  par  conséquent,  de  sécurité  des  déblais  et  des 
remblais  le  long  des  routes,  des  chemins  de  fer  et  des 
travaux  d'art.  Le  problème  présentait  un  intérêt  particu- 
lier, surtout  à  l'époque  où  la  théorie  des  soulèvements 
des  montagnes,  imaginée  par  Léopold  de  Buch,  soutenue 
par  Elie  de  Beaumont  avec  toute  l'autorité  de  son  talent, 
était  attaquée  par  un  grand  nombre  de  géologues.  Il  fau- 
drait remonter  aux  fangeuses  querelles  des  neptunistes  et 
des  plutonistes  pour  retrouver  pareille  passion  parmi  le 
monde  scientiGque.  Connaissant,  en  effet,  Tangle  limite 
du  talus  constitué  par  une  matière  donnée,  on  en  conclut 
immédiatement  que,  en  dessous  de  cette  valeur,  le  terrain 
a  pu  n'être  point  déplacé,  tandis  qu'en  dessus  le  dépôt  sé- 
dimentaire  est  trop  incliné  pour  s'être  fait  dans  de  pa- 
reilles conditions,  de  sorte  qu'il  s'est  certainement  produit 
un  exhaussement,  un  soulèvement  postérieurement  à 
Tépoque  de  la  déposition.  La  théorie  des  soulèvements 
n'agite  plus  maintenant  les  esprits  ;  l'évaluation  des  angles 
des  talus  n'en  reste  pas  moins  intéressante,  parce  qu'elle 
trouve  son  application  immédiate  dans  l'étude  des  fonds 
sous-marins.  On  sait  combien  la  Géologie,  entrant  enfin 
dans  la  voie  des  recherches  rationnelles ,  se  préoccupe 
aujourd'hui  de  cKercher  dans  ce  qui  se  passe  au  sein  des 
mers  actuelles  la  clef  des  phénomènes  qui  se  sont  accomplis 
aux  époques  anciennes  et  qifon  s'était  jusqu'alors  borné 
à  décrire  avec  plus  ou  moins  d'exactitude. 

Déjà,  en   i8345  M*  ^^^  Boue  (^  )  s'élevait  avec  raison 
contre  l'opinion  de  M.  Burat,  qui  prétendait  qu'aucun 

(»)  Bulletin  de  la  Soc.  géol.  de  France^  I"  série,  t.  V,  p.  236. 
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dépôt  n'était  susceptible  de  se  former  sur  une  butte  ayant 
une  inclinaison  de  aS^  et  même  seulement  de  i5^.  La 
même  année,  Elie  de  Beaumont,  dans  ses  Leçons  au  Col- 
lège de  France  (*  ),  donnait  comme  maximum  des  pentes, 
mesurées  sur  les  cônes  de  déjection  des  torrents,  une  va- 
leur, comprise  entre  5**  et  12°,  et,  après  avoir  expliqué 
avec  un  grand  détail  les  procédés  géodésiques  employés 
par  lui  pour  obtenir  pratiquement  ces  angles,  il  attirait 
spécialement  l'attention  de  ses  auditeurs  sur  la  faiblesse 
de  l'inclinaison  des  dépôts  sous-marins  auxquels  il  attri- 
buait les  valeurs  suivantes  à  rembouchure  des  principaux 
fleuves  : 

o      ' 

Mississipi i  o 

Tibre 45 

Rhône 3o 

Ebre 17 

Danube 12 

Pô () 

Gange \ 

La  première  tentative  faite  pour  étudier  synthétique- 
ment  la  question  est  due  à  M.  Rozet  (2),  qui,  en  i835, 
cloua  sur  une  grande  planche  huit  autres  planches  plus 
petites,  formant  deux  lignes  parallèles  de  quatre  chacune, 
ayant  respectivement  des  inclinaisons  de  7°,  9^,  i5®,  19^, 
29®,  3o*^,  34^  et  37**.  Le  système  étant  placé  horizontale- 
ment dans  le  fond  d'une  baignoire,  il  fit  jeter  dans  celle-ci, 
remplie  d'eau,  un  mélange  composé  de  cailloux  dont  les 
plus  gros  avaient  1^°^  de  diamètre,  de  sable  ordinaire,  de 
terre  meuble  de  jardin  et  de  farine  de  maïs.  On  agita  for- 
tement avec  une  pelle  de  bois,  on  laissa  reposer  plusieurs 
heures,  puis  on  vida  lentement  l'eau  et  l'on  examina  le 
dépôt  formé  sur  la  planche  horizontale  et  sur  les  planches 


(')  Elie  DE  Beauhont,  Leçons  de  Géologie  pratique  y  t.  II,  p.  20. 
(»)  Bulletin  de  la  Soc.  géol.  de  France ^  i'«  série,  t.  Vî,  p.  34 0. 
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inclinées,  qui  furent  trouvées  recouvertes  d'une  couche 
épaisse  de  3*^"  à  i*"*,d,  offrant  à  sa  surface  supérieure  des 
t>nduIations  d^autant  plus  sensibles  que  cette  couche  était 
plus  épaisse. 

Ces  ondulations,  auxquelles  Tauteur  attache  une  cer* 
taine  importance,  me  semblent  être  dues  à  des  irrégula- 
rités produites  par  la  couche  de  cailloux  déposée  au  début 
ou  bien  encore  aux  remous  qui  se  sont  fait  sentir  dans  la 
baignoire  longtemps  après  le  moment  où  le  dépôt  avait 
commencé  à  s'effectuer  et  où  l'on  avait  cessé  d'agiter  avec 
((  la  pelle  de  bois  ».  Analogues  aux  rill-marks  des  plages, 
elles  sont  plutôt  un  accident  qu'un  élément  expérimental 
à  prendre  en  considération,  et  cette  opinion  est  confirmée 
par  les  expériences  postérieures  de  Bischof  qui,  exécutées 
avec  beaucoup  plus  de  précision  quoique  dans  des  condi- 
tions essentielles  identiques,  n'ont  jamais  laissé  constater 
l'existence  de  ces  ondulations. 

Les  conclusions  de  M.  Rozet  furent  les  suivantes  : 

i^  Des  dépôts  réguliers  peuvent  avoir  lieu  jusque  sous 
l'inclinaison  de  3o^^ 

a°  L'épaisseur  du  dépôt  diminue  à  mesure  que  l'incli- 
naison augmente  ; 

3®  Les  matières  les  moins  pesantes  peuvent  se  déposer 
sur  des  surfaces  plus  inclinées  que  les  autres  ; 

4**  Un  dépôt  de  cailloux  peut  se  déposer  en  couches  ré- 
gulières sous  une  inclinaison  de  1 5^. 

A  la  même  époque,  M.  de  la  Bêche  (*  )  exécuta  d'autres 
expériences  en  détournant  dans  un  bassin  les  eaux  d'un 
ruisseau,  chargées  à  dessein  de  gravier  et  en  observant  les 
sédiments  après  assèchement.  Elles  tendaient  à  prouver 
par  la  comparaison  des  divers  modes  de  déposition  des 
graviers,  des  sables  et  des  argiles  apportés  par  un  même 
cours  d'eau,  que  dans  la  nature  les  strates  sont  d'autant 

(*)  De  LA  Bêche,  How  to  obsen/Cf  p.  72. 
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plus  près  d'être  horizontales  qu'elles  sont  constituées 
par  des  éléments  plus  fins.  Nous  verrons  dans  la  suite  que 
le  phénomène  s'explique  aisément.  En  premier  lieu,  l'eau 
qui  tient  ces  éléments  fins  en  suspension  peut,  dans  son 
mouvement,  couvrir  avant  de  s'en  séparer  de  plus  vastes 
espaces,  de  sorte  que  l'épaisseur  du  dépôt  en  est  forte- 
ment diminuée;  en  outre,  les  matières  fines  obéissent 
bien  mieux  que  les  matériaux  lourds  aux  impulsions  cau- 
sées par  l'agitation  du  liquide  ambiant  et  qui  tendent  à 
aplanir  les  talus. 

M.  de  CoUegno  (^),  rendant  compte  des  expériences 
de  MM.  Rozet  et  de  la  Bêche,  et  reprenant  les  chiffres 
cités  par  E,  de  Beaumont,  en  conclut  que  «  toute  couche 
d'une  épaisseur  uniforme  sur  de  grandes  étendues  et  in- 
clinée de  quelques  degrés  est  une  chose  trop  différente  de 
ce  qui  se  passe  dans  la  formation  des  dépôts  actuels  pour 
qu'on  puisse  croire  que  l'inclinaison  n'en  résulte  pas  d'un 
mouvement  postérieur  à  son  dépôt  w. 

Une  discussion  suivit,  à  laquelle  prirent  part  Elie  de 
Beaumont  et  M.  Boblaye,  partisans  de  la  faiblesse  des 
angles  d'inclinaison  des  surfaces  sur  lesquelles  peuvent  se 
faire  les  dépôts,  et  MM.  Rozet  et  Boubée,  d'opinion  con- 
traire. Elie  de  Beaumont  se  borna  à  s'appuyer  sur  les  cotes 
de  sondage  en  diverses  mers,  qui  donnent  à  celles-ci  une 
inclinaison  des  plus  minimes  pour  leur  fond,  et  à  affirmer, 
sans  fournir  de  preuve,  que  sous  une  inclinaison  de  3**  seu- 
lement les  courants  creusent  au  lieu  de  déposer. 

En  1842,  Charles  Martins  (2)  cite  la  loi  énoncée  par 
Dufrénoy  et  Elie  de  Beaumont  (3),  que  l'angle  d'un  talus 
de  matériaux  meubles  est  constant  pour  un  même  genre 
de  matériaux,  et  que  sa  valeur  limite  est  la  même  dans 

(*)  Bulletin  de  la  Soc.  géoL  de  France,  i"  série,  t.  VU,  p.  ii6. 
(=»)  Bulletin  delà  Soc.  géol.  de  France^   i"  série,  t.  XIll,  p.  3/|0. 
(  '  )  Mémoires  pour  servir  à  une  description  géologique  de  la  France^ 
t.  IV,  p.  160. 
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l'aîr  oii  au  sein  d'une  masse  d'eau  tranquille.  Il  confirme 
en  outre,  par  divers  exemples, les  opinions  de  M.  Yales  (  *  ), 
qui  a  observé  que,  dès  qu'on  atteint  les  bords  d'un  délia, 
on  trouve  des  profondeurs  considérables,  et  de  Lyell  (2), 
qui  estime  à  So*' ou  40**  l'inclinaison  du  talus  sur  les  bords 
du  delta  de  la  Kander,  dans  le  lac  de  Thun.  En  général, 
les  auteurs  qui  veulent  démontrer  que  les  dépôts  peuvent 
se  produire  sur  des  surfaces  très  inclinées  prennent  tous 
comme  exemples  des  deltas  lacustres,  tandis  que  ceux  qui 
ont  besoin  de  l'opinion  contraire  pour  confirmer  leurs 
théories  se  basent  sur  des  mesures  fournies  par  des  deltas 
marins.  M.  Charles  Marlins  remarque  que  dans  le  cas  où 
un  delta  est  rongé  par  un  courant,  il  peut  devenir  ver- 
tical. 

L'ensemble  le  plus  complet  d'observations  relatives  aux 
angles  de  talus  a  été  publié  en  1842  par  M.  Leblanc  (3). 
Déjà,  quatre  années  auparavant,  le  même  géologue  s'était 
préoccupé  de  la  question  et  aArait  constaté  (*)  que,  nulle 
part,  dans  les  Vosges  et  le  Jura,  on  ne  trouvait  de  talus 
ayant  plus  de  70  de  hauteur  pour  100  de  base,  c'est- 
«i-dire  35®,  et  il  avait  cru  observer  que  les  éboulemenls 
formés  en  partie  de  marnes  semblaient  avoir  une  pente  un 
peu  moins  forte,  65  de  hauteur  pour  100  de  base,  soit  33°, 
ce  qu'il  attribuait  à  un  tassement  de  la  marne.  Cette 
fois,  après  avoir  mesuré  un  grand  nombre  de  talus  natu- 
rels, en  avoir  produit  artificiellement  quelques-uns  avec 
de  la  cendrée  de  plomb  de  divers  calibres,  des  graines  telles 
que  du  millet,  de  la  vesce,  du  chènevis,  de  la  moutarde 


(')  Yates,  Remarks  on  the  formation  of  alluvial  deposits;  Edinburg, 
{New  PhiL  Journ.,  t.  XI,  p.  i83i). 

(»)  Lyell,  Principles  of  Geology,  t.  IV,  p.  83,  4*  édit.,  i835. 

(')  Leblanc,  Observations  sur  le  maximum  d'inclinaison  de»  talus  dans 
l'es  montagnes  (Bulletin  de  la  Soc,  géoL  de  France,  i"  série,  t.  XIV, 
p.  85). 

(*)  Bulletin  de  la  Soc.  géol.  de  France,  i"  série,  t.  IX,  p.  4ï'' 
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blanche,  des  haricots,  de  Tavoîne,  du  blé;  puis  du  sable, 
de  la  farine,  du  plâtre,  et  avoir  établi  un  tableau  contenant 
126  mesures,  il  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  L'angle  de  talus  d'éboulement  de  la  plupart  des 
roches  ne  dépasse  pas  35°. 

2°  Cet  angle  est  indépendant  de  la  densité  des  corps 
constituant  le  talus, 

3°  La  raideur  d'un  talus  dépend  du  poli  des  surfaces, 
le  talus  étant  d'autant  plus  raide  que  les  graines  sont  plus 
rugu  eusses. 

4**  Un  peu  d'eau  raidit  les  talus  de  sable  et  de  terre, 
tandis  qu'une  quantité  d'eau  plus  considérable  les  ramène 
à  une  pente  très  faible. 

Enfin,  l'auteur  ayant  reconnu  que  la  cendrée  de  plomb 
fine  fournit  un  angle  de  talus  de  22^,3,  tandis  que  de  la 
cendrée  de  gros  grains  d'un  diamètre  triple  des  précé- 
dents en  donne  un  de  25°,  aurait  pu  conclure  de  cette 
unique  expérience  que  : 

5°  Lorsque  des  talus  sont  formés  par  des  éléments  ayant 
la  même  densité,  mais  des  diamètres  différents,  les  talus 
des  plus  gros  grains  posséderont  les  pentes  les  plus  raidies. 

Les  discussions  relatives  à  la  théorie  des  soulèvements 
amenèrent  de  nouvelles  expériences  en  i85o.  M.  deWeg- 
mann  construisit  en  plâtre,  au  fond  d'un  bassin  d'envi- 
ron 15™*",  un  relief  analogue  à  celui  du  sol  sous-marin, 
avec  des  pentes  ne  dépassant  pas  4o°  ;  il  y  amena  un  ruis- 
seau dans  les  eaux  duquel  il  avait  successivement  mêlé  du 
sable  fin,  puis  du  charbon  en  poudre,  et  ainsi  de  suite  à 
plusieurs  reprises.  Entre  chaque  dépôt,  il  vidait  à  moitié 
le  bassin  avec  un  siphon  effilé.  Le  bassin  étant  mis  à  sec, 
M.  de  Wegmann  s'assura  que  des  couches  alternantes, 
parfaitement  distinctes  Tune  de  l'autre  par  la  nature  des 
matériaux  et  leur  couleur,  s'étaient  régulièrement  mou- 
lées sur  le  fond.  On  était  donc  en  droit  de  conclure  que  ; 

i'*  Des  couches  sédimentaires  lacustres  et  marines  ont 
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pu  se  superposer  sur  des  plans  inclÎDés  toutes  les  fois  que 
la  pente  n'excédait  pas  4o®,  cette  pente  étant  Tinclinai son 
maximum  qu'affectent  les  éboulis  de  montagnes  et,  en  gé* 
néral,  toutes  les  matières  mobiles,  le  blé  par  exemple, 
quand  elles  s'accumulent  en  tombant  sur  une  surface 
plane. 

2°  Il  pourrait,  par  conséquent,  n'être  pas  toujours  né- 
cessaire de  recourir  à  des  soulèvements  ou  affaissements 
violents,  à  des  plissements,  à  des  refoulements  du  sol, 
conséquence  d'une  action  souterraine  postérieure,  pour 
expliquer  Tinclinaison  de  certaines  couches  s'appuyant 
sur  d'autres  en  stratification  discordante,  ces  couches 
inclinées  ayant  pu  se  mouler  paisiblement  au  sein  des 
eaux  sur  les  premières  boursouflures  du  sol,  résultant  de 
la  solidification  intumescente  de  l'écorce  terrestre,  dont 
elles  reproduisaient  ainsi  le  relief  ébauché. 

3°  On  pourrait  déduire  de  ce  mode  de  sédimentation 
par  couches  inclinées  la  contemporanéité  de  faunes  pla- 
cées à  des  niveaux  différents. 

De  semblables  conclusions  étaient  trop  en  contradiction 
avec  les  données  fondamentales  des  paléontologistes  et  des 
partisans  de  la  doctrine  des  soulèvements  pour  ne  pas 
donner  lieu  à  une  vive  discussion  (*).  Élie  de  Beaumont 
présidait  précisément  la  séance  du  i®*"  avril  i85o  pendant 
laquelle  le  travail  de  M.  Wegmann  était  présenté. 
M.  Constant  Prévost  cita  d'autres  expériences  exécutées 
par  lui-même  et  qui  lui  avaient  permis  d'obtenir  des  dé- 
pôts sur  des  pentes  de  ao**,  So**  et  35**-,  il  signala,  sans 
d'ailleurs  la  préciser  nettement,  l'influence  que  pouvait 
avoir  le  mouvement  des  vagues  sur  Je  mode  de  sédimenta- 
tion des  fonds  marins,  et  fixa  à  4o™  la  profondeur  à  la- 
quelle la  mer  est  d'une  immobilité  absolue.  Quant  à  Ëlie 
de  Beaumont,  après  avoir  traité  assez  dédaigneusement 


(*)  Bulletin  de  la  Socgéol,  de  France^  2"  série,  t.  VIT,  p.  353. 
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les  expériences  décrites  sous  le  nom  de  récréations  géolo- 
giques, il  prélendit  qu'il  aurait  fallu,  pour  imiter  la  na- 
ture, agiter  l'eau  ai^ec  toute  V intensité  possible.  M.  de 
Wegmann,  soutenu  par  MM.  Constant  Prévost,  Boblaye 
et  Desfaayes,  répliqua  qu'un  mouvement,  loin  de  favoriser 
le  dépôt  des  couches  et  leur  superposition,  eût  produit  un 
mélange  confus  des  matériaux  et  n'eût,  au  contraire,  pas 
imité  ce  qui  s'accomplit  au  fond  des  mers  où,  l'action  des 
vents,  des  courants  et  des  marées  cessant  de  se  faire  sentir 
au-dessous  de  40°*,  la  sédimentation  doit  s'opérer  paisi- 
blement. 

Il  est  étrange  de  voir  Élie  de  Beaumont,  adversaire  ré- 
solu et  injuste  de  la  méthode  expérimentale  en  Géologie, 
pressentir  instinctivement,  par  une  sorte  de  flair  scienti- 
fique et  sans  être  en  état  d'en  donner  le  motif,  le  point 
faible  des  expériences  dont  il  s'agissait  et  l'importance  du 
mouvement  sur  le  mode  de  dépôt  des  matériaux  solides  au 
sein  des  eaux  douces  ou  salées.  Comme  il  arrive  dans  la 
plupart  des  discussions,  chacun  des  adversaires  avait  en 
partie  raison  et  en  partie  tort  ;  la  vérité  se  trouvait  encore 
entre  les  deux  camps.  M.  de  Wegmann  ne  songeait  ni 
aux  phénomènes  physiques  de  dissolution,  ni  aux  phéno- 
mènes chimiques  de  décomposition  qui  diminuent  indi- 
rectement la  pente  des  talus,  et  il  n'accordait  pas  une 
importance  suffisante  aux  mouvements  de  l'Océan  lui- 
même,  ainsi  que  des  fleuves  qui  y  aboutissent  et  qui  ont 
pour  effet  d'étaler  les  talus  de  sédiments  une  fois  dépo- 
sés et  de  les  répandre  sur  une  surface  considérable  avant 
celte  déposition.  Si  Élie  de  Beaumont,  plus  confiant  dans 
l'expérimentation,  avait  appliqué  ce  mouvement  qu'il 
réclamait,  quoique  cependant  avec  moins  d'exagéra- 
tion, il  aurait  obtenu  des  résultats  assez  voisins  de  Texac- 
titude  et  présentant  en  outre  cet  avantage  qu'il  aurait 
pu  s'en  faire  une  arme  pour  la  défense  de  ses  théories  fa- 
vorites. 
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Bischof  (  *  )  a  étudié  synlhéliquement  le  mode  de  sédî- 
menlatîoii  des  matières  meubles  au  sein  de  Teau.  Il  em- 
ployait dans  ce  but  une  caisse  rectangulaire  contenant 
environ  35^'^  d'eau,  munie  d'un  double  fond  susceptible 
de  s'incliner  à  volonté  ;  il  mettait  en  suspension  dans 
l'eau  un  poids  constant  d'argile  fine  (environ  4oo^'))  haïs- 
sait déposer,  soutirait  et  pesait  le  dépôt  formé  sur  le  fond 
incliné  d'un  angle  connu.  Pour  des  inclinaisons  de  o®, 
c'est-à-dire  Thorizontalité,  5**,  io®et  i5°.  les  quantités  de 
sédiment  étaient  entre  elles  comme  les  nombres  loo,  90, 
80  et  yo]  avec  des  inclinaisons  de  20°,  25**  et  So"*,  les 
quantités  trouvées  furent  très  variables  selon  les  expé- 
riences ]  avec  une  inclinaison  de  45°,  le  dépôt  fut  presque 
nul  (0,8  pour  100).  Cette  inclinaison  est  donc  la  limite 
au-dessus  de  laquelle  les  sédiments  ne  se  déposeftt  plus; 
elle  est  supérieure  à  celle  qu'indiquent  mes  expériences, 
ce  que  j'attribue  à  ce  que  Biscbof  recevait  ses  sédiments 
sur  un  plan  en  bois  légèrement  raboteux  qui  opposait  au 
glissement  des  particules  une  certaine  résistance;  mais, 
en  outre,  comme  elle  est  obtenue  au  sein  d'une  eau  à  peu 
près  tranquille,  elle  serait  encore  beaucoup  trop  élevée  si 
l'on  voulait  l'appliquer  aux  phénomènes  naturels.  Remar- 
quons enfin  que,  dans  ces  expériences,  la  chute  même  des 
matières  solides  a  suffi  pour  déterminer  dans  le  liquide 
un  mouvement  suffisant  pour  donner  lieu  aux  irrégu- 
larités constatées  dans  le  cas  des  inclinaisons  supérieures 
cà  20°. 

Bischof  crut  devoir  conclure  que  les  couches  sous-ma- 
rines produites  par  la  déposition  uniforme  de  particules 
solides  en  suspension  dans  l'eau  des  mers  tendent  à  dimi- 
nuer la  pente  des  portions  du  sol  déjà  inclinées  toujours 
voisines  de  la  terre  et,  pour  des  surfaces  égaies,  à  exhaus- 


(')KiscnoF,    Lehrbuch   der   chemîschen    und  physih.  Géologie.^  Suppi. 
Baiid,  p.  4o. 
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ser  dans  une  proportion  beaucoup  plus  considérable  les 
portions  horizontales  plus  éloignées  des  continents.  La 
première  de  ces  deuK  conclusions  est  vraie.  Quant  à  la 
seconde,  si  elle  est  exacte  théoriquement  et  même  dans 
les  conditions'  de  Texpérience,  elle  est  pratiquement 
erronée,  parce  que  l'auteur  ne  lient  pas  compte  des  phé- 
nomènes physiques  et  chimiques,  fonctions  de  la  durée 
d'immersion  et  qui,  par  conséquent,  produisent  des  elfels 
surtout  sensibles  pour  les  sédiments  profonds.  De  plus, 
il  ne  prend  en  considération  ni  Thélérogénéité  des  sédi- 
ments naturels  ni  le  mouvement  agissant  pour  exagérer 
la  première  conclusion  dans  les  parties  voisines  des  côtes, 
mais  pour  atténuer  au  contraire  la  seconde  dans  les 
parties  profondes.  Or,  la  propagation  seule  des  secousses 
de  tremblements  de  terre  à  travers  le  bassin  entier  des 
océans  suffirait  à  démontrer  que  les  abîmes  les  plus  pro- 
fonds ne  sont  point  dans  un  état  d'immobilité  absolue. 

Pour  suivre  l'ordre  chronologique,  nous  mentionne- 
rons les  expériences  et  observations  récentes  faites  par 
M.  Fayol  (  *  )  à  l'appui  de  son  ingénieuse  théorie  de  la 
formation  de  la  houille  par  flottage,  entraînement  et  sé- 
dimentation très  rapide  des  matières  végétales. 

Les  ingénieurs  dont  il  m'a  été  possible  de  consulter  les 
travaux  ont  moins  cherché  à  expérimenter  et  àf  formuler  des 
lois,  qu'à  mesurer  directement  sur  le  terrain  et  à  four- 
nir des  listes  d'angles  de  talus  reconnus  pratiquement 
comme  stables  et  constitués  par  des  matériaux  de  nature 
déterminée. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  expérimentalement  l'in- 
fluence de  quelques-unes  des  causes  qui  modifient  l'angle 
d'un  talus  formé  par  des  matériaux  meubles  el,  dans  ce 
but,  j'ai  employé  le  dispositif  suivant. 

Une  cuve  à  parois  rectangulaires  en  verre  a  été  remplie 

(*)  Lapparënt,  Traité  de  Géologie f  2»  édit.,  p.  8G2. 
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d^une  quantité  suffisante  de  liqueur  d'iodures  (dissolution 
d'iodure  de  potassium  et  d'iodure  de  mercure)  amenée  à 
chaque  expérience  et  par  une  addition  convenable  d'eau 
à  une  densité  variable,  mais  déterminée.  Dans  certaines 
expériences,  la  cuve  était  remplie  d*eau  pure  et  même 
laissée  vide.  Alors,  par  un  tube  effilé  disposé  verticale- 
ment, on  faisait  tomber  très  lentement,  par  très  petites 
quantités  à  la  fois,  dans  celte  cuve  placée  bien  horizon- 
talement et  sur  un  support  absolument  fixe  (pierre  scellée 
dans  un  mur),  du  quartz  cristallisé  concassé  de  deux 
grosseurs  différentes.  Les  grains  du  premier  échantillon 
avaient  tous  traversé  un  tamis  à  ouvertures  rondes  de 
o"*™,8  de  diamètre.  On  pouvait  donc  admettre  que  le  dia- 
mètre de  ces  grains  était  de  o™°*,9.  Ceux  du  second  échan- 
tillon avaient  traversé  une  batiste  fine  ]  leur  diamètre 
était  assez  variable,  mais  les  plus  gros  grainS;  très  rares 
d'ailleurs,  mesurés  'au  microscope,  ne  dépassaient  pas 
o"°*,8  de  diamètre;  nous  désignerons  cet  échantillon  sous 
le  nom  de  quartz  porphyrisé.  Enfin  nous  avons  pris  un 
sable  naturel  recueilli  sur  la  grève  de  Trestrau,  près  de 
Perros-Guirec(Côtes-du-Nord),  simplement  lavé  à  l'eau 
distillée.  La  composition  en  était  assez  hétérogène,  car 
on  y  trouvait  en  majeure  partie  du  quartz,  puis  du  feld- 
spath, un  peu  de  calcaire  provenant  de  coquilles  bri- 
sées et  du  mica.  Les  grains,  très  arrondis,  avaient  un 
diamètre  moyen  de  o"™,3.  Dans  ces  conditions,  il  se  pro- 
duisait un  talus  dont  le  contour  exact  était  dessiné  au 
moyen  d'une  chambre  claire  installée  devant  l'appareil. 
On  continuait  à  verser  du  sable,  on  dessinait  le  nouveau 
contour  du  talus  augmenté,  et  ainsi  de  suite,  de  façon  à 
avoir,  sur  une  même  feuille  de  papier,  un  nombre  suffi- 
sant de  contours  dont  on  mesurait  l'inclinaison  au  rap- 
porteur. Un  fil  à  plomb,  suspendu  en  avant  de  la  cuve  et 
que  l'on  dessinait,  permettait  d'obtenir  la  direction  pré- 
cise de  la  verticale  sur  le  dessin  même. 
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Les  résultats  des  expériences  sont  înscrîts  dans  le  Ta- 
bleau suivant  : 
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Air. 
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Les  expériences  26,  27  et  28,  faites  dans  Tair,  sont  les 
plus  difficiles  à  réaliser.  En  eflet,  pour  que  la  mesure  fût 
rigoureuse,  il  aurait  fallu  que  les  grains  fussent  déposés 
un  à  un  au  sommet  du  cône  et  descendissent  par  leur 
seul  poids.  Or  il  n'en  est  pas  ainsi  pratiquement,  puisque, 
quelque  précaution  que  Ton  prenne  (et  dans  cette  inten- 
tion la  durée  des  expériences  a  souvent  dépassé  une 
journée),  on  est  obligé  de  laisser  tomber  par  petites  quan- 
tités les  grains  minéraux  d'une  certaine  hauteur,  ce  qui 
leur  communique  une  impulsion  tendant  à  arrondir  la 
crête  du  talus  et  à  diminuer  son  inclinaison.  Il  en  résulte 
que  les  valeurs  d'angles  trouvées  sont  inférieures  à  la  réa- 
lité, et  l'on  pourrait  même  dire,  par  suite  de  cette  difficulté 
expérimentale,  que  les  chiffres  inscrits  dans  le  Tableau  se 
rapprochent  d'autant  plus  de  la  vérité  qu'ils  se  rapportent 
à  des  talus  formés  au  sein  de  liquides  plus  denses,  parce 
que  ceux-ci  amortissent  la  chute  des  grains  minéraux. 
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Les  conclusions  de  ces  expériences  s'énonceront  de  la 
manière  suivante  : 

I.  Pour  des  grains  absolument  identiques  comuie  forme 
et  dimensions,  mais  de  densités  variables,  Tangle  des 
talus  au  sein  d'un  même  liquide  augmente  très  légèrement 
lorsque  la  densité  de  ces  grains  augmente.. 

IL  Pour  des  grains  identiques  se  disposant  librement 
en  talus  au  sein  de  milieux  de  densité  croissante,  Tangle 
de  ces  laïus  diminue  très  légèrement  à  mesure  que  la  den- 
sité du  milieu  augmente. 

Ces  deux  lois  renirent  évidemment  Tune  dans  l'autre, 
car  elles  pourraient  s'énoncer  en  disant  qu'un  talus  pos- 
sédera une  inclinaison  d'autant  plus  faible  que  la  diffé- 
rence de  densité  sera  plus  petite  entre  le  milieu  ambiant 
et  les  matériaux  meubles.  Il  me  semble  permis  de  les 
formuler  malgré  les  irrégularités  des  nombres  inscrits  au 
Tableau,  que  j'attribue  à  des  difficultés  expérimentales. 
Elles  précisent  l'opinion  d'Elie  de  Beaumont  que,  pour 
les  mêmes  matériaux,  Tangle  d'un  talus  ne  varie  point, 
quel  que  soit  le  milieu  au  sein  duquel  il  se  forme. 

III.  Dans  des  milieux  de  même  densité,  avec  des  maté- 
riaux de  même  nature,  mais  de  dimensions  variables,  la 
valeur  angulaire  de  l'inclinaison  d'un  talus  ne  sera  pas 
influencée  par  la  dimension  des  grains  ^  en  tous  cas,  l'in- 
fluence sera  très  faible,  et  telle  que  les  gros  grains  don- 
neront les  talus  les  plus  aplatis. 

Cette  loi  est  en  désaccord  avec  la  conclusion  n*'  5  de 
M.  Leblanc;  mais  la  différence  est  minime  et  est  certaine- 
ment comprise  dans  la  limite  des  erreurs  expérimentales. 

IV.  Au  sein  de  milieux  de  même  densité,  les  talus  auront 
un  angle  d'inclinaison  d'autant  plus  petit  que,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  les  grains  qui  les  constituent 
pourront  plus  facilement  glisser  les  uns  sur  les  autres, 
en  d'autres  termes,  qu'ils  seront  moins  rugueux  ou  encore 
plus  arrondis. 
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Cette  loi  est  des  plus  importantes;  elle  est  conforme  à 
la  conclusion  n^  3  de  M.  Leblanc  et  explique  les  irrégu- 
larités indiquées  par  Bischof  pour  ses  expériences  faites 
sur  un  plan  fortement  incliné. 

V.  Quel  que  soit  le  milieu  au  sein  duquel  se  fait 
un  talus,  Tangle  d'inclinaison  n'est  jamais  supérieur 
à  41*». 

Celle  limite  extrême  n'est  exacte  que  dans  la  supposi- 
tion d'une  immobilité  complète  du  milieu.  Parmi  la  liste 
d'inclinaisons  donnée  par  Elie  de  Beaumont  (^  ),  la  plus 
forte  est  celle  du  talus  formé  par  des  lialdes  de  la  mine  de 
fer  spathique  dans  les  schistes  talqueux  de  Schwatz  (Ty- 
rol),  qui  atteint  4o^«  ^^  remarquera^  en  outre,  que  la 
partie  supérieure  du  talus  est  toujours  convexe  ;  cette 
^courbure  est  d'autant  plus  faible,  que  l'expérience  a  été 
exécutée  avec  plus  de  précaution  et  que  les  grains  ont 
été  déposés  plus  doucement^  elle  n'existerait  pas  avec  des 
grains  déposés  un  à  un,  au  même  point  et  sans  impulsion, 
pourvu  cependant  qu'il  n'y  ait  eu  aucun  éboulement. 

Pour  vérifier  la  loi  IV,  dont  M.  Leblanc  avait  déjà 
montré  l'importance  (lois  3  et  4)i  ^t  qwî  est  bien  con- 
nue des  ingénieurs,  j'ai  essayé  de  faire  un  talus  à  la  ma- 
nière ordinaire  après  avoir  recouvert  le  fond  de  la  cuve 
d'une  mince  couche  d'eau.  En  employant  du  sable  de 
Trestrau  (expérience  29),  cette  eau  montait  par  capilla- 
rité entre  les  grains  de  sable,  de  sorte  que  le  talus,  après 
avoir  pris  des  formes  très  irrégulières  selon  la  proportion 
de  Timbibition  et  toujours  plus  abruptes  qu!au  sein  des 
divers  milieux  précédemment  étudiés,  puisque  l'angle  va- 
riait de  55®  à  la  verticalité,  finissait  par  aplatir  sous  son 
poids  la  portion  immergée  du  cône  et  il  se  produisait  un 
eilbndrement.  Dans  une  autre  expérience  (expérience  30), 

(*)  M.  Garl  Voct,  Lehrbuch  der  Géologie  und  Petrefactkunde^  t.  Il, 
p.   IIO. 
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j'ai  voulu  mettre  en  talus  dans  Tair  de  la  magnésie  calci- 
née ayant  déjà  absorbé  par  hygrométrie  une  certaine 
portion  de  l'humidité  de  l'atmosphère.  Dans  ce  cas  encore, 
le  cône  a  offert  une  inclinaison  variable  et  trop  irrégulière 
pour  qu'il  ait  été  possible  de  la  mesurer. 

J'ai  cherché  à  me  rendre  compte  approximativement 
de  l'influence  que  pouvait  avoir  l'agitation  du  liquide  au 
sein  duquel  se  fait  un  talus  sur  l'inclinaison  de  ce  talus. 
Après  avoir,  dans  un  liquide  de  densité  connue,  avec  des 
matériaux  connus,  formé  un  cône  par  la  méthode  ordi- 
naire et  avoir  constaté  que  dans  des  conditions  de  repos 
absolu  le  cône  conserve  indéfiniment  son  profil,  — j'ai 
conservé  certains  de  ces  cônes  pendant  soixante-douze 
heures  sans  y  noter  le  moindre  changement,  —  je  me 
bornais  à  produire  très  légèrement  une  série  de  petits 
chocs  avec  le  bout  d'un  crayon  sur  la  lame  de  verre  suppor- 
tant la  cuve.  L'agitation  communiquée  était  si  faible  que 
non  seulement  elle  ne  causait  à  la  cuve  aucun  déplace- 
ment qui  eut  été  aisé  à  remarquer  grâce  à  la  chambre 
claire  demeurée  immobile,  mais  on  n'apercevait  pas  la 
moindre  ride  à  la  surface  du  liquide.  J'ai  traité  ainsi  neuf 
cônes  dans  des  liquides  de  densité  variant  entre  2, 196 
et  1,000,  densité  de  l'eau  pure.  Le  talus  s'affaissait  immé- 
diatement. Bien  que  n'ayant  aucun  chiffre  à  fournir, 
puisqu'il  m'était  impossible  d'attribuer  une  valeur  pré- 
cise aux  chocs,  ces  expériences  étaient  si  nettes  qu'elles 
n'ont  laissé  subsister  aucun  doute  dans  mon  esprit.  Pour 
rapporter  tous  les  affaissements  à  une  commune  mesure, 
je  laissais  tomber  les  matières  meubles  exactement  au 
centre  d'un  disque  circulaire  en  verre  supporté  par  un 
petit  trépied  de  verre  bien  horizontal  appuyé  sur  le 
fond  de  la  cuve.  Au  bout  d'un  certain  temps,  le  sable 
que  l'on  continuait  à  verser  débordait  et  tombait  le  long 
du  pourtour  du  disque.  La  base  de  ces  cônes  était  donc 
toujours  identique. 
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VI.  Toute  agitation,  même  très  légère,  au  sein  du  milieu 
contenant  un  talus,  tend  à  affaisser  le  cône  et  à  le  trans- 
former en  un  tronc  de  cône  à  base  supérieure  hori- 
zontale. 

VIL  Par  le  mouvement,  les  cônes  s'aplatissent  d'autant 
plus  facilement  que  la  différence  de  densité  est  plus  faible 
entre  le  milieu  et  les  grains. 

En  effet,  pour  les  liqueurs  concentrées,  la  plus  faible 
agitation  donnait  lieu  à  une  surface  absolument  plane  ter- 
minée par  une  arête  circulaire  très  nett'e,  à  partir  de  la- 
quelle la  surface  conique  se  raccordait  avec  le  périmètre 
du  disque  en  augmentant  légèrement  Tinclinaison  du  cône 
primitif. 

VIII.  Au  sein  d'un  même  liquide,  avec  des  matériaux 
différents,  les  cônes  s'aplatissent  par  le  mouvement,  d'au- 
tant plus  facilement  que  les  grains  qui  les  composent  ont 
entre  eux  une  cohésion  moindre. 

Ces  expériences,  faites  avec  des  grains  de  quartz  de 
^mm^g  de  diamètre,  de  quartz  porphyrisé,  de  sable  de 
Trestrau  et  avec  de  la  magnésie   calcinée  délayée  dans 
l'eau,  montrent  que  les  cônes  s'aplatiront  d'autant  plus 
aisément  que  les  grains  auront,  pour  le  même  volume, 
une  surface  plus  grande,  de  sorte  que,  par  exemple,  les 
vases  de  l'Océan  seront  plus  mobiles  que  le  sable.  Pour 
des  grains  de  même  nature  mais  ne  différant  entre  eux 
que  par  la  dimension,  l'affaissement  sera  d'autant  plus 
considérable,  pour  un  même  mouvement,  que  ces  grains 
seront  plus  fins  et,  en  dernier  lieu,  pour  des  grains  de 
même  nature  et  de  forme  différente,  que  ces  grains  pour- 
ront moins  se  lasser;  en  d'autres  termes,  des  grains  ir- 
réguliers  obéiront   mieux  à   l'agitation  que  des  grains 
sphériques    (expériences   31-41).  Mais  ces   expériences 
indiquent  surtout  l'extrême  influence  exercée  par  l'agita- 
tion du  milieu  ambiant  sur  la  forme  du  profil  pris  par 
le  talus. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XII.  (Septembre  1887.)         4 
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Applications. 


Les  lois  énoncées  s'appliquent  immédiatement  aux  phé- 
nomènes géologiques  *,  elles  expliquent  la  forme  des  talus 
de  matières  meubles  dans  Tair  et  dans  Teau,  et  permettent 
même  de  prévoir  certains  phénomènes  qui  doivent  s'ac- 
complir actuellement  dans  les  abîmes  les  plus  profonds  de 
l'Océan. 

Un  talus  normal,  c'est-à-dire  constitué  par  l'addition 
successive  de  grains  meubles  tombant  d'une  façon  con- 
tinue, sans  impulsion,  en  un  même  point  et  susceptible 
de  s'étendre  indéfiniment  en  largeur  sur  un  sol  bien  hori- 
zontal, possède  son  profil  en  ligne  droite,  et  j'ai  d'autant 
mieux  vérifié  le  fait  dans  mes  expériences,  que  celles-ci  se 
trouvaient  exécutées  dans  des  conditions  se  rapprochant 
davantage  de  cet  idéal,  ou,  en  d'autres  termes,  que  l'ex- 
périence avait  lieu  au  sein  d'un  liquide  plus  dense  amor- 
tissant mieux  la  chute  des  grains  descendant  du  tube.  La 
forme  convexe  provient  de  la  suppression  de  matériaux 
qui,  pour  des  causes  secondaires,  chocs  de  grains  surve- 
nant postérieurement,  agitation,  etc.,  sont  descendus  au- 
dessous  de  la  position  qu'ils  auraient  dû  occuper.  Plous 
faisons,  bien  entendu,  abstraction  des  ressauts  qui  ne  sont 
que  des  superpositions  de  talus  d'inclinaisons  différentes. 
Donc  une  forme  convexe  ne  peut  se  trouver  qu'au  som- 
met d'un  talus  et  elle  correspond  toujours  à  une  portion 
concave  située  inférieurement  et  résultant  de  l'adjonction 
de  ces  mêmes  matériaux  qui  normalement  auraient  dû 
s'immobiliser  plus  haut.  Or  le  sommet  du  cône  est,  plus 
que  toute  autre  portion  du  talus,  soumis  aux  influences 
perturbatrices,  puisque  les  matériaux  n'y  sont  pas  main- 
tenus, comme  dans  le  bas,  par  le  poids  des  matériaux  su- 
périeurs ;  que  la  surface  libre  y  est  plus  considérable,  à 
volume  égal,  que  dans  les  autres  tranches  du  cône;  que 
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les  matériaux  ont  plus  de  tendance  à  descendre  le  long 
d'une  pente  convexe  que  le  long  d'une  pente  concave^  il 
en  résulte  que,  dans  la  nature,  les  portions  convexes  se- 
ront Texception  et  seront  encore  plus  rares  dans  l'eau  que 
dans  l'air,  de  sorte  que  les  talus  tendront  toujours  à  de- 
venir concaves  et  même  à  s'araser  si  l'apport  de  nou- 
veaux matériaux  vient  à  prendre  fin. 

Dans  les  talus  se  formant  dans  l'air  et  constitués, 
comme  cela  arrive  toujours,  par  des  matériaux  projetés 
avec  une  certaine  force,  talus  artificiels  de  remblais  jetés 
k  la  pelle  ou  versés  à  la  brouette,  talus  naturels  résultant 
de  l'éboulement  de  roches  désagrégées  par  les  agents  na- 
turels et  pour  lesquels  la  pente  n'est  jamais  droite  mais 
concave,  la  diminution  d'inclinaison  dépend  de  la  force 
avec  laquelle  les  matériaux  sont  projetés.  Lorsque  cette 
force  est  variable,  il  se  manifeste  des  ressauts  dans  le 
profil. 

L'explication  résulte  de  ce  que,  dans  la  projection  d'un 
mélange  de  matériaux  gros  et  petits  au  sommet  d'un  talus, 
les  gros  descendent  la  pente  avec  une  vitesse  s'accélérant 
proportionnellement  à  la  hauteur  de  chute,  de  sorte  que, 
non  seulement  ils  ne  s'arrêtent  qu  au  bas  du  talus,  mais 
en  outre  ils  entraînent  avec  eux  une  certaine  quantité 
de  matériaux  fins  qui,  autrement,  seraient  restés  immo- 
biles dans  le  haut  du  talus.  Bien  que  la  variation  soit  très 
faible,  nous  avons  constaté  expérimentalement  (loi  III) 
que  les  gros  grains  formaient  des  talus  à  pente  plus  douce 
que  les  petits  grains.  Tout  est  donc  d'accord  pour  donner 
naissance  au  profil  concave,  d'autant  plus  accentué  que 
les  matériaux  composants  seront  plus  irféguliers.  Il  est 
trop  difficile  de  réaliser  en  petit  le  simple  dépôt  des  grains 
sans  force  de  projection  four  qu'on  ne  se  trouve  pas  au- 
torisé à  affirmer  que  le  cas  ne  se  présente  jamais  dans  la 
nature  et  que  les  matériaux  arrivent  toujours  en  possédant 
une  certaine  impulsion. 
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Remarquons  en  outre  que,  par  suite  de  la  différence  de 
densité  entre  les  mêmes  matériaux  et  le  milieu  ambiant, 
plus  grande  dans  l'air  que  dans  l'eau,  les  talus  doivent  être 
bien  plus  réguliers  dans  Teau  que  dans  Tair,  tandis  que  le 
même  motif  fait  que  les  talus  subaériens  sont  beaucoup 
plus  lents  que  les  talus  subaqueux  à  diminuer  leur  incli- 
naison. 

La  question  des  talus  au  sein  de  Teau  est  importante 
en  ce  qu'elle  nous  permet  de  nous  rendre  compte  de  cer- 
tains phénomènes  intéressant  l'économie  générale  des  dé- 
pôts sédimentaires  dans  les  mers  actuelles  et  anciennes. 

Sans  vouloir  reprendre  ici  la  discussion  de  la  théorie 
des  soulèvements,  les  expériences  précédentes,  qui  sont  en 
quelque  sorte  l'inverse  de  celles  de  Rozet,  de  Wegmann 
et  de  Bischof^  établissent  que,  puisqu'un  talus  est  suscep- 
tible d'atteindre  un  angle  de  pente  de  4^^  à  4^°  au  sein 
de  Teau,  des  sédiments  peuvent  se  déposer  et  s'arrêter  à 
l'endroit  où  ils  sont  tombés  sur  des  surfaces  ayant  une 
inclinaison  inférieure  à  cette  limite.  Au  delà  seulement 
commencerait  la  nécessité  d'admettre  un  soulèvement  pos- 
térieur à  la  sédimentation.  Cette  conclusion  est  conforme  à 
celle  énoncée  par  M.  de  Wegmann.  En  prenant  en  consi- 
dération la  faible  influence  exercée  par  la  densité  du 
liquide  sur  l'angle  d'inclinaison,  la  remarque  est  appli- 
cable à  toutes  les  époques  géologiques,  quelle  qu'ait  pu 
être  alors  la  densité  de  la  mer  ancienne. 

Si  dans  Tair  les  talus  sont  disposés  de  telle  sorte  que  les 
matériaux  les  plus  pesants  soient  situés  à  la  partie  infé- 
rieure, sauf  dans  des  circonstances  exceptionnelles,  pour 
un  talus  au  sein  de  l'eau  les  éléments  les  plus  proches  de 
la  base  du  cône  sont,  au  contraire,  les  plus  légers.  Les 
sondages  ont  toujours  montré  que  les  vases  se  trouvent 
dans  les  portions  des  océans  les  plus  profondes  et  les  plus 
éloignées  des  côtes. 

On  sait  qu'à  partir  des  rivages  et  en  s'avançant  vers  la 
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haute  mer,  on  trouve  d'abord  des  dépôts  dits  litto- 
raux, ayant  une  largeur  moyenne  de  aSo*'™  environ  et 
divisés  en  deux  zones  distinctes.  La  première  est  celle  des 
galets,  des  graviers  et  du  sable  ^  elle  est  assez  étroite  et  sa 
profondeur  est  de  200°*  environ  5  les  éléments  y  sont  rangés 
par  ordre  de  grosseur  et  de  densité  décroissantes,  les  sédi- 
ments fins  n'étant  voisins  de  terre  que  dans  les  baies  abri- 
tées. La  seconde  zone,  entre  200™  et  i3oo™,  est  celle  des 
vases  vertes,  riches  en  glauconie,  puis,  au  delà  de  i3oo", 
des  vases  bleues,  très  pauvres  en  glauconie  et  riches  en 
matière  argileuse  amorphe.  Après  les  dépôts  littoraux 
s'étend  en  couche  extrêmement  mince  l'argile  des  grands 
fonds,  très  iîne,  de  couleur  rouge  à  cause  du  fer,  ou  cho- 
colat à  cause  du  manganèse,  avec  des  grains  d'augi te,  de 
feldspath  et  divers  autres  minéraux  d'origine  volcanique, 
des  fragments  de  palagonite  et  de  ponce,  des  nodules  de 
peroxyde  de  manganèse  avec  foraminifères  et,  en  quelques 
régions,  une  grande  proportion  de  radiolaires  siliceux. 

Si  rOcéan  était  un  vaste  bassin  d'eau  tranquille,  comme 
tous  les  matériaux  destinés  à  en  exhausser  le  fond  pro- 
viennent de  la  terre  et  quittent  ensemble  la  côte,  dès  leur 
arrivée  dans  l'eau  salée,  ils  tomberaient  en  même  temps, 
soit  à  cause  de  l'arrêt  des  courants  fluviaux  qui  les  ont 
entraînés  jusque-là,  soit  pour  les  vases,  à  cause  de  l'at- 
traction qui  s'exerce  entre  un  corps  solide  dissous  et  un 
corps  solide  immergé  (M.  A  partir  de  la  ligne  de  niveau 
delà  mer,  ils  formeraient  un  talus  ayant  une  inclinaison 
inférieure  à  4o°,  et  tous  y  seraient  mélangés,  les  plus  fins 
avec  les  plus  gros.  Plus  la  mer  sera  petite  et  par  consé- 
quent se  trouvera  dans  des  conditions  se  rapprochant  de 
cet  idéal   théorique,  et  plus  les  talus  y  seront  abrupts  et 


(*)  J.  Thoulet,  Attraction  s* exerçant  entre  les  corps  en  dissolution  et 
les  corps  solides  immergés  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  XCIX,  p.  1072,  et  t.  G,  p.  1002). 
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non  homogènes.  Tels  doivent  être  certains  talus  de  la  mer 
Noire^  de  la  mer  Caspienne,  de  la  mer.d'Azof  et  des 
grands   lacs  de  l'Amérique  du  Nord.  On  le  vérifie  plus 
aisément  sur  les  lacs  d'eau  douce,  en  Suisse  par  exemple, 
surtout  lorsque  ces  lacs  servent  de  bassin  d'épuration  aux 
eaux  d'un  fleuve,  comme  ceux  de  Genève  pour  le  Rhône, 
de  Brienz  et  de  Thun  pour  l'Aar,  des  Quatre-Cantons 
pour  la  Beuss,  de  Constance  pour  le  Rhin.  Bravais  et 
Mariins  ont  trouvé  que  le  delta  de  l'Aar,  à  son  entrée 
dans  le  lac  de  Brienz,  possédait  une  inclinaison  de  3o^ 
près  de  terre,  et  de  20**  seulement  à  3oo™  de  distance-,  la 
pente  du  delta  du  Dundelsbach,  dans  le  lac  de  Lungern, 
atteint  35^;  l'ancien  delta  de  PArve,  qui  forme  aujour- 
d'hui le  sol  du  quartier  des  Tranchées,  à  Genève,  oflre, 
d'après  M.  Colladon,  une  inclinaison  de  32^  à  35°.  J*ai 
observé  une  disposition  semblable  à  la  partie  la  plus  re* 
culée  de  tous  les  fjords  que  j'ai  visités  sur  la  côte  de  Terre- 
Neuve  (^  ),  lorsqu'une  rivière  coulant  au  fond  de  la  vallée 
qui  prolonge  le  fjord  du  côté  de  la  terre  vient  déboucher 
dans  la  mer.  Ce  cas  se  présente,  d'ailleurs,  presque  tou- 
jours. Dès  leur  arrivée  au  contact  de  l'eau  salée,  les  sédi- 
ments  se  déposent  pêle-mêle  en  nappe  à  peu  près  horizon- 
tale, les  gros  avec  les  fins,  et  tout  d'un  coup  ils  s'enfoncent 
brusquement  dans  les  profondeurs.  A  l'extrémité  du  Bras 
du  Sud  de  Bonne-Baie  (côte  ouest),  il  en  est  ainsi  ]  sur 
une  dislance  de  4^0^  à  5oo™  depuis  la  terre,  la  hauteur 
de  l'eau  est  à  peine  de  i™,  puis  arrive  un  talus  tellement 
abrupt  que  la  frégate  la  Clorinde,  qui  s'y  est  échouée 
en  i885,  était  envasée  par  l'arrière,  taqdis  qu'à  l'avant 
elle  avait  plus  de  5o™  d'eau  sous  sa  quille.  Si  l'Océan  était 
immobile,  il  se  produirait  le  long  des  côtes  un  empiète- 


(*)  J.  Thoulet,  Observations  faites  à  Terre-Neuve^  à  bord  de  la  frégate 
la  Clorinde  pendant  la  campagne  de  1886  (  Revue  maritime  et  coloniale, 
t.  XCIII,  p.  4o4). 
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ment  extrêmement  rapide  delà  terre  sur  la  mer,  et  aucun 
port,  surtout  ceux  qui  sont  situés  dans  le  voisinage  d'un 
fleuve,  ne  saurait  résister  à  l'envahissement  des  détritus 
solides. 

En  réalité,  cette  immobilité  n^existe  jamais  et  l'eau  est 
sans  cesse  agitée  par  une  foule  de  causes  :  courants  de  sur* 
face^  courants  intérieurs,  marées  et  vagues.  Les  régions 
les  plus  profondes  sont  loin  d'être  dans  le  repos  absolu. 
Le  nombre  des  volcans  sous-marins  est  considérable, 
chaque  éruption  produit  un  ébranlement  qui  se  propage  k 
une  grande  distance,  et  il  en  est  de  même  pour  les  volcans 
terrestres,  tous  situés  près  de  la  mer.  Les  ondulations  des 
tremblements  de  terre  traversent  les  océans  avec  une  vi- 
tesse que  M.  de  Hochstetter  (^)  a  évaluée  entre  un  mini- 
mum de  1 46™, 5o  par  seconde  et  un  maximum  de  2  lô*"  pour 
la  vague  de  translation  de  la  secousse  qui,  en  1868,  fran- 
chit à  travers  le  Pacifique  l'intervalle  compris  entre 
Arica,  au  Pérou,  et  la  côted^Australie.  Laplace  a  démontré 
que  le  maximum  correspond  justement  à  la  partie  de 
l'Océan  la  plus  profonde,  caria  vitesse  d'une  onde  d'ébran- 
lement transmise  par  l'eau  est  proportionnelle  à  la  ra- 
cine carrée  de  la  profondeur  de  la  nappe  ébranlée.  Or 
ces  phénomènes  sont  d'une  extrême  fréquence,  puisque 
M.  Fuchs(^)  en  a  catalogué!  184  dei865  à  1873, et  a  con- 
staté que  durant  cet  intervalle  pas  un  seul  jour  ne  s'était 
passé  sans  secousse.  Aussi  peut-on  dire,  sans  exagération, 
que  la  terre  et  par  conséquent  la  mer  sont  dans  un  état 
perpétuel  d'ébranlement. 

Les  portions  voisines  de  la  surface  sont  évidemment 
plus  agitées  que  les  portions  profondes  parce  que,  indé- 
pendamment des  causes  de  mouvement  communes,  telles 

{*)  K.  K.  jékad.  der  Wissenschaften;  Vieûne,  août  1868,  in  de  Lappa- 
BENT,  Géologie,  p.  5oi. 

(')  K.  FuCHS,  Les  'volcans  et  les  tremblements  de  terre,  p.  laS,  in  de 
Lapparent)  op.  cit.,  p.  5i5. 
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que  les  éruptions  volcaniques  et  les  tremblements  de  terre, 
les  vagues  font  sentir  leur  influence  immédiate  à  des  pro- 
fondeurs estimées,  en  général,  à  200™.  Cette  dernière 
donnée  varie  beaucoup  selon  les  auteurs  et  il  serait  bien 
à  souhaiter  que  des  expériences  rigoureuses  permissent 
de  la  déterminer  d'une  façon  plus  exacte. 

Il  résulte  de  ce  qui  vient  d'être  dit  que,  si  les  matériaux 
détritiques  petits  et  grands  partent  ensemble  de  la  côte, 
dès  leur  arrivée  dans  la  mer,  par  le  fait  seul  de  l'agitation 
des  eaux  et  sans  qu'il  y  ait  lieu  de  prendre  en  considéra- 
tion le  sens  suivant  lequel  elle  se  manifeste,  de  la  côte 
vers  la  haute  mer  ou  inversement,  le  talus  toujours  ap- 
puyé du  côté  de  la  terre  contre  lequel  il  butte  ne  peut 
que  gagner  vers  la  haute  mer.  Plus  les  matières  en  sus- 
pension sont  fines  et  plus  elles  sont  mobiles  et  obéissent 
à  des  mouvements  plus  faibles  [*).  Il  se  fera  donc  un 
classement  plaçant  les  gros  grains  dans  le  voisinage  de  la 
terre  et  les  grains  fins  plus  loin.  Non  seulement  les  dé- 
tritus se  distribueront  ainsi  pendant  leur  chute,  avant 
d'être  parvenus  au  fond,  mais  ils  le  feront  même  après 
qu'ils  seront  tombés  et  reposeront  sur  le  sol  sous-marin. 
Tout  concourt  par  conséquent  à  établir  les  divisions  suc- 
cessives, galets,  gravier,  sable,  vase  verte,  vase  bleue, 
vase  rouge.  La  séparation  de  ces  dernières  tient  à  d'autres 
motifs  que  nous  étudierons  bientôt.  Les  pentes  seront  très 
faibles,  ainsi  que  l'avait  noté  Élie  de  Beaumont  en  divers 
points  du  globe  et  principalement  dans  le  golfe  du  Mexique, 
et  d'autant  plus  faibles  que  la  mer  sera  moins  profonde. 
Les  exemples  ne  manquent  pas  sans  sortir  d'Europe.  La 
♦mer  du  Nord  s'incline  très  lentement  depuis  les  côtes  de 
Belgique,  de  Hollande  et  d'Allemagne,  ou  débouchent 
l'Escaut,  le  Rhin,  le  Weser  et  l'Elbe,  jusque  par  delà  les 

(  *  )  J.  Thoulet,  Expériences  relatives  à  la  ^vitesse  des  courants  d'eau  ou 
d^air  susceptibles  de  maintenir  en  suspension  des  grains  minéraux  {An- 
nales des  Mines,  mai-juin  i883). 
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Shetland  où  la  profondeur  est  de  200™  ;  les  plus  grandes 
profondeurs  de  la  Baltique  atteignent  à  peine  200"*  5 
l'Adriatique  dont  plus  des  deux  tiers  de  la  surface  vers 
le  Nord  sont  Testuaire  ou  le  delta  des  fleuves  descendant 
des  Alpes;  la  mer  Caspienne,  dont  les  plus  grandes  pro- 
fondeurs (900"*)  se  trouvent  dans  Tangle  S.-W.  où  ne  se 
déverse  aucun  fleuve  abondant  en  sédiments,  tandis  que 
le  Nord,  en  pente  douce,  est  Testuaire  des  fleuves  Térek, 
Volga,  Oural,  et  Emba,  et  le  déversoir  des  sables  chassés 
par  le  vent  des  immenses  déserts  qui  s'étendent  jusque 
par  delà  la  mer  d'Aral.  Dans  tous  ces  exemples,  comme 
ces  mers  sont  de  médiocre  étendue  et  abritées,  nous  re- 
trouvons l'application  des  remarques  faites  à  propos  des 
lacs  et  Qords;  en  eflet,  après  avoir  descendu  pendant  un 
long  espace  avec  une  grande  lenteur,  le  sol  sous-marin 
offre  tout  d'un  coup  une  pente  rapide  indiquée  par  le  rap- 
prochement subît  des  courbes  de  niveau  (*). 

En  définitive,  par  le  fait  seul  du  mouvement  qui 
existe  au  sein  des  océans,  il  se  produit  une  marche  ré- 
gulière des  sédiments  du  rivage  vers  les  parties  les  plus 
profondes. 

Il  est  encore  un  autre  motif  qui  tend  à  ce  que  l'angle 
des  talus  s'adoucisse  sans  cesse.  Chaque  fois  que,  par  suite 
d'un  mouvement  exceptionnellement  violent  à  la  surface 
causé  par  une  tempête,  une  marée  plus  forte  que  les  au- 
tres-, une  secousse  de  tremblement  de  terre,  des  sédiments 
lourds  tels  que  des  sables  sont  entraînés  plus  loin  et  tom- 
bent sur  une  place  déjà  occupée  par  des  sédiments  fins, 
ils  pénètrent  en  vertu  de  leur  poids  dans  l'intérieur  de  la 
couche  déjà  formée,  et  ne  s'arrêtent  qu'après  s'être  en- 
foncés jusqu'au  point  où  la  résistance  du  milieu  résultant 
du  tassement  est  assez  considérable  pour  produire  un 


(«)  Voir  les   Cartes   de  l'Atlas  de  Delesse  :    Lithologie    du  fond  des 
mers. 
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obstacle  impossible  à  vaincre.  Mais  alors^  sous  le  poids 
de  ces  nouvelles  couches,  les  couches  inférieures  fuient 
latéralement  et  l'inclinaison  qu'elles  possédaient  est  en- 
core amoindrie.  Après  avoir  déposé  dans  l'eau,  avec  beau- 
coup de  précaution,  une  couche  sensiblement  horizon  talc 
de  magnésie  calcinée  sur  un  disque  circulaire  en  verre 
supporté  par  un  trépied  dans  la  cuve  précédemment  dé- 
crite et  avoir  laissé  le  dépôt  se  tasser  pendant  vingt-quatre 
heures,  j'ai  fait  tomber  des  grains  de  sable  très  lentement 
au-dessus  du  centre  du  disque.  Ce  sable  a  percé  une  par- 
tie de  la  couche  déjà  déposée  et,  à  mesure  que  sa  quantité 
est  devenue  plus  considérable,  il  a  fait  fuir  latéralement 
la  magnésie  qui,  débordant  le  disque,  est  tombée  au 
fond  de  la  cuve. 

Nous  n'avons  pas  l'intention  de  résumer  ici  les  recher- 
ches, d'ailleurs  encore  incomplètes,  faites  pour  étudier 
les  phénomènes  chimiques  de  décomposition  qui  s'accom- 
plissent sur  les  minéraux  au  contact  des  eaux  salées.  Ces_ 
phénomènes  expliquent  la  transformation  successive  des 
grains  minéraux  de  composition  franche,  à  l'état  de  ga- 
lets, de  gravier  et  de  sable  en  vases  vertes,  bleues  et 
rouges.  Les  vases  vertes  possèdent  leur  couleur  à  cause 
de  la  glauconie,  corps  de  composition  complexe  et  va- 
riable, formé  de  silice,  d'alumine,  de  sesquioxyde  et  de 
protoxyde  de  fer,  de  potasse,  et  qui  est  le  premier  terme 
de  la  décomposition  des  silicates  et  principalement- des 
silicates  basiques.  Les  matières  organiques  animales  et 
végétales  contenues  dans  la  mer,  en  se  décomposant,  ré- 
duisent en  sulfures  les  sulfates  (sulfates  de  chaux  et  de 
magnésie)  dissous  dans  l'eau  -,  ces  sulfures  réagissent  sur 
les  éléments  minéraux  ferrugineux  des  vases  vertes  et 
donnent  naissance  à  des  sulfures  de  fer  ;  à  leur  tour,  ces 
sulfures  sont  transformés  en  protoxydes  bleus,  puis  en 
«esquioxydes  rouges,  par  l'oxygène  en  dissolution  dans 
l'eau.  Ces  phénomènes  s'accomplissent  sur  tous  les  miné- 
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raux  qui  arrivent  d'une  façon  incessante  à  POcéan,  qu'ils 
aient  ou  n'aient  pas  encore  subi  de  décomposition  préa- 
lable par  les  agents  subaériens  ;  ils  sont  évidemment 
fonction  de  la  durée  de  l'immersion  et  leur  dernier  lerme 
est  une  transformation  en  argile.  La  couche  mince  de 
vase  rouge  signalée  par  le  Challenger  dans  les  grands 
fonds  est  le  résidu  absolument  insoluble  et  inattaquable 
de  toutes  les  matières  qui,  d'une  façon  ou  d'une  autre, 
sont  entrées  dans  la  mer;  elle  est  dans  un  état  d'équilibre 
parfait  relativement  aux  conditions  de  constitution  chi- 
mique, de  température  et  de  pression  qui  régnent  dans 
leé  abîmes  sous-marins.  La  matière  minérale  est  alors 
réduite  en  grains  de  la  plus  extrême  finesse,  essentielle- 
ment mobiles  et  obéissant  à  la  moindre  impulsion  de  la 
part  du  liquide  qui  les  baigne.  Ainsi  donc,  à  mesure  que 
l'on  s'enfonce  davantage  dans  les  profondeurs,  si,  d'une 
part,  la  somme  du  mouvement  est  moindre  sans  cepen- 
dant pour  cela  être  jamais  nulle,  comme  nous  l'avons 
établi  précédemment,  d'autre  part,  les  matières  solides 
réduites  en  particules  plus  ténues  sont  plus  mobiles.  On 
peut  donc  affirmer  que  les  phénomènes  chimiques  con- 
cordent avec  les  phénomènes  mécaniques  pour  égaliser 
les  inégalités  du  sol  et  diminuer  de  plus  en  plus  l'incli- 
naison des  talus  à  mesure  que  l'on  s'avance  du  rivage  vers 
la  haute  mer. 

Il  nous  reste  à  mentionner  un  dernier  phénomène 
d'ordre  physique,  celui  de  la  dissolution  qui,  d'accord 
avec  les  phénomènes  mécaniques  et  chimiques,  tend  à 
aplanir  les  talus  sous-marins.  En  effet,  tous  les  minéraux 
sont  solubles,  ainsi  qu'il  a  été  prouvé  par  M.  Daubrée  (^), 
et  la  solubilité  dont  l'action  est  en  raison  directe  de  la 
durée  de  l'immersion  est  encore  exagérée  par  la  pression. 
Aucun  minéral  n'y  résiste,  sauf  probablement  les  vases 

(  '  )  Daubrée,  Études  sjrnthétiquea  de  Géologie  expérimentale,  p.  268. 
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rouges,  dans  les  conditions  spécifiées  plus  haut.  Dans 
leur  élude  des  écliantillons  de  sondages  rapportés  par  le 
Challenger,  MM.  Murray  et  Renard  (*)  s'expriment  dans 
les  termes  suivants  :  «  Les  éléments  distinctifs  qui  appa- 
raissent dans  les  sédiments  des  rivières  ou  dans  ceux  qui 
avoisinent  le  rivage  de  la  mer  manquent,  à  proprement 
parler,  dans  les  grandes  profondeurs  éloignées  des  côtes. 
Et  celte  absence  est  si  complète  que,  pour  un  nombre 
considérable  d'échantillons^  ceux  provenant,  par  exemple, 
des  parties  centrales  du  Pacifique,  nous  avons  été  incapa- 
bles de  distinguer  la  moindre  particule  minérale  sur  la- 
quelle Taction  mécanique  de  l'eau  aurait  marqué  son 
empreinte.  Le  quartz  est  tellement  rare  qu'on  peut  dire 
qu'il  manque  absolument.   » 

En  résumé,  la  considération  des  phénomènes  méca- 
niques, chimiques  et  physiques  qui  s'accomplissent  au 
sein  de  POcéan,  nous  autorise  a  conclure  que,  en  thèse 
générale  et  abstraction  faite  de  toute  circonstance  locale 
et  exceptionnelle  pouvant  donner  lieu  à  d'apparentes 
contradictions,  les  éléments  minéraux  que  les  continents 
fournissent  continuellement  à  la  mer,  dès  le  moment  de 
,  leur  immersion,  se  classent  en  zones  régulières  et  dis- 
tinctes. Un  fragment  minéral^  quelle  que  soit  sa  dimen- 
sion ,  diminuera  sans  cesse  de  volume  et,  sans  jamais 
discontinuer  sa  marche  en  avant,  il  finira  par  atteindre 
à  l'état  de  vase  rouge  les  parties  de  la  mer  les  plus  éloi- 
gnées de  la  terre.  Cette  conclusion  rend  compte  d'un  grand^ 
nombre  de  faits  géologiques. 

Nous  nous  bornons  à  rappeler  certains  phénomènes 
déjà  énoncés  et  expliqués  :  concavité  du  profil  des  talus 
subaériens  et  sous-marins,  pente  maximum  ne  dépassant 
jamais  4i°  et  très  généralement  faible,  comprise  entre 


(*)  John   Murray  et  A.   Renard,  Proceedings   ofthe  Royal  Societj  of 
Edinburgh,  session  i883-i884,  p.  525. 
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5**  et  12°  (*),  plus  faible  dans  l'eau  que  dans  l'air  5  im- 
possibilité de  considérer  comme  forcément  soulevées  pos- 
térieurement à  leur  dépôt  des  couches  sédimentaîres  ayant 
une  inclinaison  inférieure  à  ^i""  ;  permanence  relative 
des  lignes  de  côtes  actuelles  qui,  dans  d'autres  conditions, 
s'avanceraient  très  rapidement  vers  la  haute  mer,  les 
deltas,  tels  que  nous  les  voyons,  ne  représentant  que 
l'excès  de  la  rapidité  avec  laquelle  arrivent  les  apports 
solides  d'un  fleuve  sur  la  rapidité  avec  laquelle  ils  s'éloi- 
gnent de  la  terre. 

Elie  de  Beaumont  ('),  s'appuyant  sur  la  longue  durée 
des  vestiges  laissés  à  la  surface  de  la  terre  par  divers  évé- 
nements dont  l'histoire  fournit  la  date  précise,  en  con- 
cluait à  la  faiblesse  d'action  des  agents  aériens  d'érosion. 
Geikie  ('),  discutant  cette  théorie,  a  montré  que  cette 
permanence  n'était  qu'apparente  et  n'excluait  en  rien  la 
mobilité  continue  des  particules  élémentaires  sous  l'action, 
continue  elle  aussi,  des  agents  d'érosion.  Ce  double  phé- 
nomène devient  plus  net  quand  il  s'accomplit  dans  l'eau, 
milieu  relativement  dense,  que  lorsqu'il  s'effectue  dans 
un  milieu  mobile  comme  l'air  5  mais  il  est  identique  dans 
les  deux  cas.  A  propos  des  dépôts  voisins  de  la  terre, 
Geikie  avait  observé  que,  «  quoique  les  matériaux  les  plus 
gros  semblent  rester  stationnaires  à  la  limite  supérieure 
de  la  plage,  si  on  les  examine  attentivement  de  temps  à 
autre,  on  reconnaît  qu'ils  sont  enlevés  d'une  façon  conti- 
nue par  les  hautes  marées  et  par  les  tempêtes,  de  telle 
sorte  que,  si  le  banc  ou  la  barre  de  sable  ou  de  gravier 
conserve  sa  place,  les  matériaux  qui  le  composent  ne  ces- 
sent de  s'écouler  et  d'être  renouvelés.  <c  Je  me  borne  à 


(*)  Élie  de  Beacmont,  Talus  des  ùônes  de  déjection  des  torrents  dans 
Vair. 

(«)  Élie  de  Beaumont,  Leçons  de  Géologie  pratique,  t.  II,  p.  i4o. 

(»)  Geikie,  Teœt-book  ofGeology,  p.  827,  et  Trans.  geoL  Soc.  Glasgow, 
t.  III,  p.  Ï70. 


Digiti 


zedby  Google 


62  J.    THOULBT. 

appliquer  au  bassin  océanique  tout  entier  Tobservation 
de  Geikie.  L'eau  est  le  grand  agent  égalisateur  de  la  sur* 
face  du  globe,  aussi  bien  dans  les  portions  émergées  où  la 
pluie  entraîne  les  particules  dans  un  perpétuel  mouve- 
ment de  descente,  comme  l'avait,  il  y  a  longtemps  déjà, 
reconnu  Hutton  (^),  que  dans  les  portions  submergées 
où  son  agitation  ne  cesse  de  niveler,  de  répartir  unifor- 
mément les  matériaux  qui  lui  sont  fournis  le  long  des 
rivages.  Les  mêmes  motifs  feront  comprendre  qu'il  ne  se 
produira  de  bancs  isolés  de  matières  meubles  tels  que  les 
bancs  de  Terre-Neuve,  par  exemple,  qu'aux  points  de 
rencontre  de  deux  ou  plusieurs  courants  amenant  les  sé- 
diments et  causant  par  leur  remous  un  tourbillonnement 
sur  place  de  ces  sédiments  sans  les  entraîner.  C'est  en  effet 
ce  que  prouve  l'observation  (2). 

Supposons  que,  pour  une  cause  quelconque,  soulève- 
ment, affaissement,  diminution  du  volume  d'eau,  un 
océan  change  ses  lignes  de  côtes.  Le  phénomène  se  faisant 
sentir  progressivement,  il  en  résultera  que  les  dépôts  se 
rapprocheront  ou  s'éloigneront  de  plus  en  plus  de  la  sur- 
face libre  du  liquide  et  en  même  temps  du  rivage.  En 
d'autres  termes,  après  Témersion,  à  moins  que  la  déni- 
vellation ne  soit  brusque,  circonstance  exceptionnelle,  les 
divers  genres  de  dépôts  se  superposeront  dans  un  ordre 
régulier,  .de  telle  sorte  que  les  roches  arénacées,  grès  et 
poudingues,  succéderont  aux  schistes,  aux  marnes  et  au- 
tres roches  argileuses,  ou  inversement.  Le  caractère  d'un 
dépôt  est  déterminé  à  la  fois  par  sa  distance  au  bord  d'un 
continent  et  par  sa  profondeur  au-dessous  de  Feau.  Indé- 
pendamment de  la  nature  géologique  particulière  de  la 
côte  et  des  autres  causes  qui  introduisent  des  variations 

(*)  HcTTON,  Theory  of  the  Earth,  Part  11,  Ghap.  V  et  VI. 

(»)  J.  Thoclet,  Observations  faites  à  Terre-Neuve  à  bord  de  la  frégate 
la  Glorinde;  pendant  la  campagne  de  1886  {Revue  maritime  et  coloniale, 
t.  XCin,  p.  398  et43o). 


Digiti 


zedby  Google 


INCLIIVÀISON    DES    TALUS.  63 

locales  dans  la  nature  des  sédiments,  les  fonds  vaseux  se 
trouveront  en  général  à  de  grandes  profondeurs  et  loin 
des  côtes,  les  fonds  arénacés  à  de  faibles  profondeurs  et  k 
des  distances  variables  de  la  terre,  tandis  que  les  dépôts 
d'un  caractère  mixte,  composés  d'éléments  arénacés  et 
argileux,  prendront  naissance  à  de  grandes  profondeurs 
voisines  du  rivage.  Appliquant  ces  remarques  à  la  strati- 
graphie et  abstraction  faite  des  dépôts  organiques  soumis 
à  des  lois  particulières,  toute  superposition  de  terrains 
passant  de  roches  argileuses  à  des  roches  arénacées  prouve 
une  émersion,  tandis  que  tout  passage  inverse  de  roches 
arénacées  à  des  roches  argileuses  est  une  preuve  d'im- 
mersion. J'emploie  les  mots  émersion  et  immersion  dans 
le  sens  de  rapprochement  ou  d'éloignement  de  la  surface 
libre  du  liquide,  soit  qu'il  y  ait  eu  un  soulèvement  du 
fond,  soit  que  le  niveau  de  l'eau  ait  baissé. 

La  marche  progressive  des  sédiments,  qui  tend  à  répar- 
tir également  leur  masse  sur  toute  la  surface  du  sol  océa- 
nique, empêche  que  l'augmentation  d'un  dépôt  ne  s'accom- 
plisse uniquement  et  indéfiniment  en  une  zone  limitée  au 
voisinage  exclusif  des  côtes.  Aussi  ne  saurait-on  regarder 
comme  exacte  l'opinion,  d'ailleurs  dubitative,  d'Elie  de 
Beaumont  (*),  et  partagée  par  d'autres  géologues  strali- 
graphes,  qui  attribue  l'augmentation  progressive  de  la 
profondeur  du  bassin  de  Paris,  par  exemple,  à  l'enfonce- 
ment irrégulier  de  son  fond,  «  déterminé  peut-être  par  le 
poids  graduellement  croissant  des  sédiments  qui  s'y  super- 
posaient ». 

La  mer  est  un  vaste  champ  de  recherches  ;  non  seule- 
ment la  solution  des  problèmes  qui  se  posent  à  quiconque 
l'examine  a  son  application  pratique  immédiate  dans  ce 
qui  concerne  la  navigation,  mais,  puisque  les  couches  sé- 


(  *)  DuFRÉNOY  et  Élie  de  Beaumont,  Explication  de  ta  Carte  géologique 
de  la  France,  t.  Il,  p.  6ii. 
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dimentaires  entrent  pour  la  majeure  partie  dans  la  consti- 
tution des  terrains  déposés  aux  diverses  époques  géolo- 
giques, c'est  par  l'étude  encore  si  peu  avancée  de  la  mer 
actuelle  qu'on  parviendra  à  transformer  la  Géologie  en 
science  exacte.  On  peut  l'affirmer  sans  hésitation,  on 
trouvera  dans  les  phénomènes  qui  se  passent  aujourd'hui 
au  sein  de  l'Océan  convenablement  répétés,  expérimentés, 
mesurés  dans  le  laboratoire  et  commentés,  la  seule  expli- 
cation rationnelle  des  phénomènes  qui  se  sont  accomplis 
pendant  les  périodes  si  reculées  de  l'histoire  géologique 
et  ont  marqué  profondément  de  leur  empreinte  les  terrains 
qui  apparaissent  maintenant  à  nos  yeux. 


««v\  %«%«%%««« 


SUR  LE  TOURNIQUET  ÉLECTRIQUE  ET  U  DÉPERDITION 
DE  L'ÉLECTRICITÉ  PAR  CONYECTION; 

Par  m.  E.  BIGHAT, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy. 


Le  tourniquet  électrique  n'a  guère  été  utilisé  jusqu^à 
présent  que  pour  mettre  en  évidence  le  mode  particulier 
de  déperdition  de  réiectricilé  par  les  pointes  et  la  réaction 
qui  en  est  la  conséquence.  Cependant,  dans  ces  derniers 
temps,  M.  Kaempfer  (*)  a  essayé  de  l'employer  à  la  me- 
sure des  grandeurs  électriques.  U  est  aisé  de  voir  que, 
sous  sa  forme  habituelle,  cet  instrument  ne  peut  donner 
des  indications  précises.  Il  est  bien  évident  tout  d'abord 
qu'il  n'est  point  comparable  à  lui-même  5  car  la  forme  des 
pointes  s'altère  avec  le  temps  sous  l'action  des  aigrettes 
qui  s'en  échappent.  D'un  autre  côté,  il  est  à  peu  près  im- 

(')  Wied,  Annaletij  t.  XX,  p.  601,  et  Journal  de  Physique,  2«  série, 
t.  Iir,  p.  ij65.- 
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possible  de  fabriquer  des  pointes  identiques  à  un  modèle- 
donné  et,  par  suite,  d'obtenir  deux  instruments  compa- 
rables entre  eux. 

Les  propriétés  du  tourniquet  tiennent  à  ce  que,  sur  un 
corps  conducteur  électrisé,   la   densité  électrique  en  un 
point  augmente  rapidement  à  mesure  que  la  courbure, 
en  ce  point,  devient  elle-même  de  plus  en  plus  grande. 
Pour  obtenir  un  conducteur  remplissant  ces  conditions, 
il  n'est  pas  nécessaire  de  prendre  une  pointe  :  on  le  réalise 
tout  aussi  bien  avec  un  fil  de  faible  diamètre,  c'est-à-dire 
avec  un  conducteur  pour  lequel,  en  chaque  point,  un  des 
rayons  de  courbure  est  indéfiniment  grand,  l'autre  étant 
extrêmement  petit.  Un  pareil  fil,  isolé,  mis  en  relation 
avec  une  machine  électrique,   laisse  échapper  en  effet  sur 
tout  son  pourtour  des  aigrettes  analogues  à  celles  que  Ton 
voit  se  produire  aux  extrémités  des  pointes.  Si  l'on  veut 
observer  le  mouvement  de  réaction  qui  en  résulte,  il  suf- 
fira de  rendre  mobile  ce  fil   et  de  faire  en  sorte  que  les 
aigrettes  ne  puissent  se  produire  que  sur  une  partie  seu- 
lement de  son  pourtour.  On  réalise  aisément  celte  der- 
nière condition   en  disposant  le  fil  fin  parallèlement  à 
Taxe  d'un  cylindre  conducteur,  de  diamètre  assez  grand, 
le  fil  et  le  cylindre  étant  reliés  l'un  à  l'autre  par  leurs 
extrémités  et  se   trouvant  ainsi  constamment  au  même 
potentiel. 

Parlant  de  là, j'ai  pu  établir  un  tourniquet  électrique  que 
Ton  peut  toujours  reproduire  dans  des  conditions  géomé- 
triques parfaitement  déterminées.  11  se  compose  {fig*  i) 
d'un  cadre  rectangulaire  ABCD,  de  3S*^'"  de  longueur  et 
de  8*^"*  de  largeur,  formé  par  des  tubes  creux  de  o'^''',  aS  de 
diamètre.  Parallèlement  aux  grands  côtés  AC  et  BD  du 
rectangle,  on  dispose  deux  fils  métalliques  très  fins  F  et 
G,  dont  les  extrémités  sont  saisies  par  deux  couples  de 
pinces  supportées  par  des  tiges  de  a*^"^  de  longueur,  per- 
pendiculaires au  plan  du  rectangle.  L'un  des  fils  est  de 

Ann,  de  Chim,  et  dePhjrs.^  6' série,  t.  Xil.  (Septembre  1887.)  5 
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Fig.  I. 
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l'un  des  côtés  de  ce  plan  \  le  second  est  de  l'autre  côté^. 
Le  système  est  suspendu  à  l'extrémité  d'un  fil  de  tor- 
sion en  maillechort  de  Sô*^"'  de  longueur  et  de  ©^^"'jOa  de 
diamètre,  soutenu  à  l'extrémité  supérieure  par  une  pince 
H  fixée  elle-même  à  un  support  isolant.  A  la  partie  infé- 
rieure, en  P,  cet  équipage  mobile  supporte  une  tige  PM 
à  laquelle  sont  fixées  deux  lames  de  mica  plongeant  dans 
de  l'acide  sulfurique  contenu  dans  un  vase  isolé  et  desti- 
nées à  amortir  les  oscillations.  Un  miroir  M,  collé  sur 
celte  tige,  permet  d'observer  la  rotation  de  l'appareil  par 
la  méthode  de  réflexion.  Enfin,  l'ensemble  ainsi  constitué 
est  disposé  au  centre  d'un  grand  cylindre  en  tôle  de  i"^,4o 
de  diamètre  communiquant  avec  le  sol;  ce  cylindre  n'est 
point  représenté  sur  la  figure. 

Si  l'on  vient  à  relier  cet  appareil  au  conducteur  d'une 
machine  électrique,  il  arrive  bientôt  que  le  potentiel  est 
sufiisant  pour  que  des  aigrettes  s'échappent  des  fils  F  et  G. 
Ces  aigrettes  ne  se  produisent  que  sur  les  portions  de  ces 
fils  qui  sont  opposées  aux  tiges  AC  et  BD.  Entre  F  et  AC, 
G  et  BD,  il  ne  peut,  en  effet,  se  produire  d'aigrettes, 
puisque,  d'après  la  construction  même  de  l'appareil,  ces 
conducteurs  sont  au  même  potentiel.  En  même  temps 
que  les  aigrettes  se  manifestent,  il  se  produit  un  mouve- 
ment de  réaction^  l'appareil  tourne  autour  de  Taxe  du 
fil  de  suspension  comme  cela  arriverait  pour  un  tourni- 
quet ordinaire  :  la  seule  différence  est  que  les  pointes  sont 
remplacées  par  des  fils. 

Cette  substitution  présente  de  grands  avantages.  Comme 
on  peut  toujours  obtenir  des  fils  identiques  à  un  modèle 
donné,  on  aura,  par  cela  même,  la  certitude  de  pouvoir 
construire  des  appareils  comparables. 

Pour  éviter  les  perturbations  provenant  de  ce  que  les 
aigrettes  peuvent  s'échapper,  soit  du  fil  de  suspension, 
soit  des  pinces  qui  servent  à  tendre  les  fils  F  et  G,  on  a 
entouré  le  fil  de  suspension  d'un  cylindre  métallique  HK, 
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terminé  par  un  cylindre  plus  large  V' qui  recouvre  loule 
la  partie  supérieure  du  tourniquet.  De  même,  la  partie 
inférieure  du  cadre  est  renfermée  dans  l'intérieur  d'un 
cylindre  métallique  V  reposant  sur  le  support  isolant  qui 
soutient  le  vase  à  acide  sulfurique.  Ces  cylindres  sont 
d'ailleurs  reliés  électriquement  au  tourniquet  propre- 
ment dit.  Une  ouverture  pratiquée  dans  le  cylindre  \' 
permet  d'éclairer  le  miroir  M. 

De  cette  disposition  il  résulte  que  la  portion  véritable- 
ment active  des  fils ,  c'est-à-dire  celle  sur  laquelle  les 
aigrettes  peuvent  se  produire,  est  certainement  inférieure 
à  la  distance  des  bords  en  regard  des  cylindres  V  et  Y\  dis- 
tance qui  est  de  22*^""; 

A  chaque  instant,  on  pouvait  déterminer,  en  valeur 
absolue,  le  potentiel  du  tourniquet;  il  suffisait  pour  cela 
de  le  relier  à  l'électromètre  absolu  imaginé  par  M.  Blondloi 
et  moi,  et  qui  a  été  récemment  décrit  (*). 

Il  est  indispensable  de  pouvoir,  à  un  instant  donné, 
conserver  au  potentiel  du  tourniquet  une  valeur  constante. 
Pour  cela,  on  met  en  relation  l'électromètre  et  le  tourni- 
quet avec  un  plateau  isolé  dont  on  peut  approcher  ou 
éloigner  à  volonté  un  balai  composé  de  fils  de  très  petit 
diamètre  et  communiquant  avec  le  sol.  Sitôt  que  le  po- 
tentiel tend  à  dépasser  une  certaine  valeur,  il  se  produit, 
entre  le  balai  et  le  plateau,  des  aigrettes  qui  tendent  à  lui 
maintenir  une  valeur  constante. 

Ce  dispositif  n'est  autre  que  le  trop-plein  électrique 
imaginé  par  M.  Mascart  pour  certaines  expériences. 
Comme  l'a  fait  remarquer  M.  Baille  (2),  ce  trop-plein^ 
une  fois  réglé  pour  un  certain  potentiel,  ne  peut  assurer 
la  constance  rigoureuse  de  ce  potentiel,  parce  que  les 
conditions  dans  lesquelles  se  produisent  les  aigrettes  sont 


(')  Journal  de  Physique,  2^  série,  t.  V,  p.  4^7' 

(»)  Annales  de  Chimie  et  dé  Physique ,  5"  série,  t.  XXV,  p.  5o8. 
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variables  avec  le  temps.  Maïs  en  modifiant  quelque  peu 
la  position  du  balai  par  rapport  au  plateau,  en  se  réglant 
sur  les  indications  de  l'éleclromètre,  on  peut  arriver  fa- 
cilement à  obtenir  la  constance  cherchée. 

Enfin,  pour  que  le  potentiel  du  tourniquet  varie  lente- 
ment, on  le  met  en  communication  avec  l'une  des  arma- 
tures d'une  batterie  de  douze  grandes  jarres,  reliée  elle- 
même  à  Pun  des  pôles  d'une  machine  de  Holtz  à  laquelle 
un  petit  moteur  à  eau  imprime  un  mouvement  de  rotation 
régulier. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  constate  que,  si  Ton 
augmente  peu  à  peu  la  valeur  du  potentiel,  le  tourniquet 
reste  d'abord  absolument  immobile;  ce  n'est  que  quand 
ce  potentiel  atteint  une  certaine  valeur  déterminée  que  le 
tourniquet  se  met  en  mouvement.  La  déviation  du  tour- 
niquet croit  ensuite  proportionnellement  à  la  valeur  du 
carré  du  potentiel.  Dans  une  série  d'expériences,  la  valeur 
moyenne  du  potentiel  pour  lequel  le  tourniquet  commence 
à  se  mettre  en  mouvement,  ou  potentiel  de  départ,  a  été 
trouvée  égale  à  69,  i  (C.  G.  S.),  les  fils  F  et  G  étant  en 
platine  d'un  diamètre  de  o*'",oo5oi  et  le  tourniquet  étant 
électrisé  positivement.  Pour  des  fils  de  platine  de  même 
diamètre,  le  potentiel  de  départ  conserve  sensiblement  la 
même  valeur,  pourvu  que  les  fils  soient  parfaitement  pro- 
pres. Pour  le  fil  dont  on  vient  de  donner  les  dimensions, 
la  valeur  absolue  du  potentiel  de  départ,  dans  des  expé-  ' 
riences  faites  à  plusieurs  mois  d'intervalle,  n'a  varié  que 
de  68,3  à  69,9.  Des  mesures  faîtes  successivement  à  quel- 
ques heures   d'intervalle  seulement  présentent   toujours 
une  grande  constance.  Les  différences  que  nous  venons  de 
signaler,  et  qui  se  produisent  quand  les  mesures  sont  faites 
à  plusieurs  jours  ou  à  plusieurs  mois  de  distance,  doivent 
être  attribuées,  selon  toute  probabilité,  aux  variations  des 
conditions  atmosphériques. 

Si  le  tourniquet  est  électrisé  négativement,  on  trouve  en- 
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core  qu'il  reste  parfaitement  immobile  tant  que  le  poten- 
tiel n'atteint  pas  une  certaine  valeur,  à  partir  de  laquelle 
il  commence  seulement  à  se  mettre  en  mouvement. 

La  seule  différence,  pour  le  platine,  est  que  le  potentiel 
de  départ  a  une  valeur  moindre  quand  le  tourniquet  est 
électrisé  négativement  que  quand  il  est  électrisé  positive- 
ment. Ainsi,  pour  le  fil  de  diamètre  o*'"*,oo5oi,  la  valeur 
moyenne  du  potentiel  de  départ,  dans  le  cas  de  l'électri- 
sation  négative,  est  seulement  de  63,2.  Si  le  fil  de  platine 
a  été  bien  nettoyé,  les  variations  du  potentiel  de  dépari 
sont  assez  faibles  de  part  et  d'autre  de  la  valeur  moyenne 
que  nous  venons  de  donner.  Cependant,  elles  sont  sensi- 
blement plus  grandes  que  quand  le  fil  est  électrisé  posi- 
tivement. Les  valeurs  extrêmes  ont  été  6i,6  et  64,8. 

Il  était  intéressant  de  comparer  les  résultats  fournis  par 
des  fils  de  même  diamètre ,  mais  de  métaux  différents. 
J'ai  étudié  successivement  des  fils  d'or,  d'argent,  de  fer, 
de  nickel  et  d'aluminium,  ayant  tous  le  même  diamètre 
que  le  fil  de  platine  dont  nous  venons  de  parler,  c'est- 
à-dire  o*^™,oo5oï. 

L'or  a  donné  les  mêmes  résultats  que  le  platine,  soit 
pour  l'électrisation  positive,  soit  pour  l'éleclrisation  né- 
gative du  tourniquet.  Les  faibles  variations  que  l'on 
observe  avec  le  temps  pour  la  valeur  du  potentiel  de  dé- 
part sont  cependant  plus  faibles  que  dans  le  cas  du  platine, 
surtout  quand  le  tourniquet  est  électrisé  négativement. 
Dix  expériences,  prises  au  hasard,  ont  donné  successive- 
ment 68,9  —  %9^  —  68,9  —  6^5 9  —  %  —  ^9' ^  — 
69,  2  —  68,  g  —  68, 8  —  69  pour  l'électrisation  positive. 
Ces  nombres  présentent  une  concordance  remarquable  ; 
leur  moyenne  est  69.  Dans  le  cas  de  l'électrisation  néga- 
tive, les  valeurs  des  potentiels  de  départ  ont  été  trouvées 
égales  à  63,6  —  63,5  —  63,2  —  63,  i  —  63,2  —  63,  i 
63,6  —  63,6. —  63,6  —  63, 1,  dont  la  moyenne  est 
63,4. 
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L'argent  fournit  encore  les  mêmes  résultats  que  le  pla-  • 
tîne  et  For.  Le  potentiel  de  départ  a  encore  sensiblement 
Ja  même  valeur  moyenne  69,3  pour  l'électrîsation  posi- 
tive, et  63,5  pour  l'électrisation  négative.  Si  l'on  sulfure 
le  fil,  le  potentiel  de  départ  conserve  la  même  valeur 
dans  le  cas  de  l'électrisation  positive  ;  mais  il  diminue 
d'une  manière  sensible  pour  Téleclrisation  négative.  Il 
atteint  la  valeur  53,  qu'il  conserve  d'ailleurs  peu  de  temps. 
Si  l'on  prolonge  Texpérience,  le  potentiel  de  départ  aug- 
mente peu  à  peu  pour  atteindre  la  valeur  63,  voisine  de 
celle  que  Ton  a  obtenue  quand  le  fil  était  parfaitement 
propre. 

Dans  Je  cas  du  fer,  le  potentiel  de  départ  pour  l'élec- 
trisation positive  reste  encore  sensiblement  le  même  que 
celui  que  l'on  a  déterminé  avec  l'or  et  le  platine  5  les  varia- 
tions sont  un  peu  plus  grandes  que  pour  l'or,  mais  de  même 
ordre  que  celles  que  l'on  observe  dans  le  cas  de  l'argent 
et  du  platine.  L'électrisation  négative  fournit  des  nombres 
beaucoup  plus  irréguliers.  La  valeur  du  potentiel  de  dé- 
part pour  un  fil  propre  est  d'abord  assez  faible,  56  envi- 
ron; elle  augmente  ensuite  peu  à  peu  avec  le  temps,  de 
manière  à  atteindre  le  chiffre  63,  i^  voisin  de  celui  que 
l'on  obtient  avec  le  platine. 

Avec  le  nickel,  les  résultats  sont  analogues  à  ceux  que 
fournit  le  fer.  Pour  l'électrisation  positive,  le  potentiel 
de  départ  est  peu  différent  de  celui  que  Ton  ol)serve  avec 
les  métaux  précédemment  étudiés;  sa  valeur  moyenne  est 
voisine  de  69.  Mais,  dans  Je  cas  de  l'électrisation  négative, 
Je  potentiel  de  départ  varie  dans  des  limites  beaucoup 
plus  étendues;  il  descend  jusqu'à  35  5  mais  il  peut,  quand 
le  fil  a  servi  pendant  un  certain  temps,  atteindre  une  va- 
leur moyenne  voisine  de  63,  nombre  trouvé  dans  le  cas 
de  l'or  et  du  platine.  Le  nickel  se  distingue  donc  par  les 
grandes  variations  et  les  irrégularités  que  présente  la  va- 
leur du  potentiel  de  départ  pour  l'électrisation  négative. 
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Enfin,  l'aluminium  présente  encore  des  différences 
analogues.  Le  potentiel  de  départ  du  tourniquet  électrisc 
positivement  reste  toujours  voisin  de  69,  tandis  que,  dans 
le  cas  de  Télectrisalion  négative,  il  varie  deSi  à  63. 

De  cette  étude  comparative  des  tourniquets  construits 
avec  des  fils  de  métaux  différents,  mais  de  même  diamètre, 
il  ressort  que  le  potentiel  de  départ  est  très  sensiblement  le 
même,  quel  que  soit  le  métal,  quand  le  tourniquet  esl 
électrisé  positivement.  Si  l'électrisation  est  négative,  la 
valeur  du  potentiel  de  départ,  qui  est  la  même  pour  For, 
le  platine,  est  d'abord  plus  faible  pour  le  fer,  le  nickel, 
Taluminium  ;  elle  augmente  avec  le  temps  pour  devenir 
sensiblement  égale  à  celle  que  l'on  obtient  pour  les  mé- 
taux difficilement  altérables  dans  les  conditions  de  l'ex- 
périence. Ces  variations  tiennent  probablement  à  ce  que 
ces  métaux,  se  trouvant  dans  de  l'air  où  s'échappent  des 
aigrettes  et,  par  suite,  chargé  d'ozone,  se  recouvrent  su- 
perficiellement d'une  légère  couche  d'oxyde. 

Ce  qui  fait  penser  qu'il  eu  est  bien  ainsi,  c'est  que,  si 
l'on  construit  un  tourniquet  avec  des  fils  de  fer  préala- 
blement oxydés  par  un  courant  d'ozone,  on  obtient  du 
premier  coup  des  nombres  très  voisins  de  ceux  que  fournit 
Je  platine. 

Enfin,  tandis  que  Ton  trouve,  dans  le  cas  de  l'éleclri- 
sation  positive,  des  nombres  toujours  parfaitement  con- 
cordants et  peu  variables  avec  le  temps,  on  obtient,  pour 
l'électrisalion  négative,  des  nombres  présentant  des  irré- 
gularités nombreuses  et  dépendant  non  seulement  de  la 
nature  du  métal,  mais  encore  de  l'instant  où  l'observation 
a  été  faite. 

Daçs  tous  les  cas,  le  potentiel  de  départ  est  plus  grand 
pour  l'électrisation  positive  que  pour  l'élecirisation  néga- 
tive. Cette  sorte  de  dissymétrie  que  Ton  observe  dans  le 
cas  du  tourniquet  pourrait  trouver  son  explication  dans 
l'hypothèse,  émise  par  Maxwell  et  d'autres  physiciens,  de 
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rexisteiice  d'une  différence  électrique  entre  les  métaux 
et  l'air  en  contact.  On  la  retrouve  d'ailleurs,  et  c'est  la 
un  fait  bien  connu,  dans  tous  les  cas  où  l'électricité 
s'échappe  dans  l'air  sous  la  forme  d'aigretles. 

Si  Ton  mesure,  par  exemple,  la  distance  qu'il  faut  éta- 
blir entre  le  balai  et  le  plaleau  du  trop-plein  électrique 
pour  maintenir  sur  l'électromètre  séparé  .du  'tourniquet 
un  potentiel  constant,  on  constate,  comme  le  montre  le 
Tableau  suivant,  que  cette  distance  est  toujours  plus  pe- 
tite quand  le  balai  est  électrisé  positivement  que  quand  il 
est  électrisé  négativement  : 


Distance  du  balai  au  plateau. 

Valeur 

absolue 

Ilcctrisation 

Électrisation 

du 

positive. 

négative. 

potentiel 

cm 
5,5 

8,:'. 

20,8 

11,5 

I  J 

43. G 

i4 

M) 

G'2,4 

i8,5 

'23 

83,2 

3>1 

'li\ 

io4,o 

Les  nombres  précédents  sont  relatifs  à  une  vitesse  de 
rotation  de  la  machine  de  douze  tours  en  dix  secondes. 
Ils  varient,  pour  une  même  valeur  du  potentiel,  quand 
la  vitesse  de  la  machine  varie  elle-même.  Cela  ressort  de 
l'examen  des  chiffres  contenus  dans  le  Tableau  suivant  : 


Vitesse 

de  la 

machine. 


Distance  du  balai  au  plateau.  Valeur 


Balai  positif.     Balai  négatif. 


îi5  tours  en  lo*.  . 
12  »  10  .  . 

7         »  lo  . . 


cm 
lO 

i4 

22,5 


cm 

1 5 ,  j 

26,5 


absolue 
du  potentiel. 

62,4 
62,4 

02,î 


Enfin,  la  différence  entre  les  deux  distances  qui  cor- 
respondent à  l'électrisalion  positive  ou  négative  du  balai 
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diminue  quand  la  valeur  du  potentiel  qu'il  s'agit  de  main- 
tenir sur  rélectromètre  diminue  elle-même.  L'exemple 
suivant  met  ce  fait  en  évidence  : 

Distance  du  balai  au  plateau.  Valeur 


Balai  positif. 

Balai 

négatif. 

du 

absolue 
potentiel 

cm 
8 

cm 

20,8 

4 

/  ' 

io,4 

3 

5,5 

(i,a 

Influence  du  diamètre  du  fît,  —  Comme  on  pouvait 
s'y  attendre,  la  valeur  du  potentiel  de  départ  du  tourni- 
quet diminue  quand  le  diamètre  du  fil  employé  h  le  con- 
struire diminue  lui-même.  Ainsi,  la  valeur  moyenne  du 
potentiel  de  départ  pour  un  fil  de  diamètre  o*^"\oo2o6  a 
été  trouvée  38, 4>  le  tourniquet  étant  électrisé  positive- 
ment, et  35,1  dans  le  cas  de  Télectrisation  négative.  Les 
conditions  de  Texpérience  sont  trop  complexes  pour  qu'on 
puisse  espérer  trouver  une  relation  entre  le  diamètre  du 
fil  et  la  valeur  du  potentiel  de  départ. 

Influence  de  la  température.  —  En  modifiant  légère- . 
ment  la  disposition  du  tourniquet,  on  pouvait  aisément 
faire  varier  la  température  des  fils  F  et  G.  Il  suffisait, 
pour  cela,  de  fixer  au  milieu  des  côtés  horizontaux  AB  et 
CD  du  rectangle  deux  petits  godets  contenant  du  mercure, 
et  de  faire  plonger  dans  ces  godets  deux  fils  métalliques 
mis  en  communication  avec  les  pôles  d'une  pile  isolée. 
Pour  empêcher  le  courant  de  passer  dans  les  côtés  verti- 
caux AC  et  BD,  on  avait  coupé  ces  deux  tiges  et  l'on  avait 
réuni  ensuite  les  deux  parties  ainsi  séparées  par  tin  petit 
cylindre  d'ébonite.  L'influence  de  la  température  sur  la 
valeur  du  potentiel  de  départ  ressort  nettement  des  obser- 
vations contenues  dans  le  Tableau  suivant,  relatif  à  un  fil 
de  platine  de  o^^'^jOoSoi  de  diamètre  : 
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Valeur  absolue  du  potentiel 
de  départ. 

Ëlectrisation       Étectrisation 
Température.  positive.  négative. 

14° 69,7  61,3 

Rouge  très  sombre. .  .  43,7  ^7,5 

Rouge  sombre 29,5  ^^97  4 

Rouge  vif 9,1  9,2 

Rouge  blanc 4  ?  3  4  >  4 

On  voit  que  la  valeur  du  potenliel  de  départ  diminue 
très  rapidement  quand  la  température  s'élève  et  que  la 
différence  entre  les  valeurs  trouvées  pour  Télectrisalion 
positive  et  pour  Télectrisalion  négative  disparaît  une  fois 
que  le  fil  est  porté  au  rouge.  A  la  température  du  rouge 
blanc,  la  déperdition  de  l'électricité  par  convection,  qui 
est  la  cause  du  mouvement  du  tourniquet,  se  produit  pour 
une  valeur  très  petite  du  potentiel. 

Or,  M.  Becquerel  a  découvert  (*)  que  le  courant  d'une 
pile,  même  d'un  seul  élément,  passe  à  travers  Fair  porté 
à  la  température  du  rouge.  M.  Blondlot  a  montré  (2)  que 
ce  passage  ne  se  fait  pas  suivant  la  loi  d'Ohm,  mais  que 
le  débit  croit  plus  vite  que  la  différence  entre  les  poten- 
tiels des  deux  faces  de  la  couche  gazeuse  traversée  par  le 
courant.  Il  a  été  conduit  à  penser  que  la  transmission  de 
l'électricité  par  les  gaz  chauds  se  fait,  au  moins  en  partie, 
par  le  mécanisme  de  la  convection.  Les  expériences  du 
tourniquet  à  haute  température  apportent  un  argument 
en  faveur  de  celte  hypothèse,  puisqu'elles  prouvent  que 
la  convection  se  fait  d'autant  plus  facilement  que  la  tem- 
pérature est  plus  élevée. 

Influence  de  la  nature  du  gaz  sur  la  com^ection.  —  11 


(•)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXI V;  i853. 
(')    Comptes  rendus    des  séances  de    l'Académie  des  Sciences,  t.  CIV, 
p.  283. 
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eût  été  intéressant  d'étudier  l'influence  de  la  nature  du 
gaz  sur  la  valeur  du  potentiel  de  départ  du  tourniquet  5 
mais  les  grandes  dimensions  de  l'instrument  ne  permet- 
taient pas  de  le  placer  dans  un  espace  clos  où  l'on  puisse 
facilement  remplacer  un  gaz  par  un  autre.  On  ne  pouvait 
d'ailleurs  songer  à  les  réduire  d'une  manière  notable  ;  car 
ou  aurait  perdu  en  sensibilité  et  il  serait  survenu  des 
troubles  provenant  de  l'impossibilité  de  disposer  le  tour- 
niquet au  centre  d'un  cylindre  de  faible  diamètre,  sans 
qu'il  se  produise  des  attractions  dues  à  un  défaut  inévi- 
table de  symétrie.     • 

J'ai  pu  cepeudant  étudier  la  convectîon  dans  différents 
gaz  dans  des  conditions  parfaitement  déterminées  et  faciles 
à  reproduire,  en  employant  l'appareil  que  je  vais  décrire. 
Suivant  l'axe  d'un  cylindre  métallique  de  17^°*  de  diamètre 
et  de  So^""  de  longueur,  on  tend  un  fil  de  très  petit  dia- 
mètre. Les  deux  extrémités  du  cylindre  sont  fermées  par 
des  disques  en  ébonite  percés  en  leur  centre  de  trous  par 
lesquels  passent  des  tiges  métalliques  terminées  par  des 
pinces  destinées  à  saisir  le  fil  et  à  le  tendre.  Des  précau- 
tions analogues  à  celles  que  l'on  a  utilisées  dans  le  cas  du 
tourniquet  sont  prises  pour  que,  quand  on  électrise  le  fil, 
les  aigrettes  ne  puissent  se  produire  que  sur  le  fil  lui- 
même.  Des  tubes  munis  de  robinets  permettent  de  rem- 
placer le  gaz  qui  se  trouve  dans  le  cylindre  par  un 
autre. 

Le  cylindre,  étant  isolé,  est  mis  en  communication  avec 
l'une  des  extrémités  du  fil  d'un  galvanomètre  à  grande 
résistance,  l'autre  extrémité  communiquant  avec  le  sol. 
Le  fil  tendu  dans  le  cylindre  est  relié  à  l'une  des  arma- 
tures d'une  batterie  à  grande  surface,  à  l'un  des  pôles 
d'une  machine  de  Holtz,  à  l'électromètre,  et  enfin  au 
trop  plein  employé  dans  les  expériences  faites  avec  le 
tourniquet. 

Le  Tableau  suivant  contient  le  résultat  d'expériences 
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faites  successivement  avec  des  fils  de  platine,  d'or,  de 
nickel  et  de  fer,  de  même  diamètre  o*^™,oo5oi,  en  les 
chargeant  successivement  d'électricité  positive  et  néga- 
tive, et  le  cylindre  étant  rempli  d'air  sec  à  la  pression 
75^^,2  et  à  la  température  de  i5^. 

Valeurs  relatives  du  carré  du  potentiel. 


Il  résulte  de  l'examen  de  ces  chiffres  que  le  potentiel 
nécessaire  pour  obtenir  un  débit  déterminé  varie  très  peu 
avec  la  nature  du  métal.  Les  irrégularités  que  nous  avons 
rencontrées  dans  l'étude  du  tourniquet  n'existent  plus, 
ce  qui  tient  peut-être  à  ce  que  les  phénomènes  d'oxyda- 
tion auxquels  nous  les  avons  attribuées  se  produisent  plus 
rapidement  dans  l'appareil  clos  qui  est  utilisé  dans  cette 
seconde  série  d'expériences. 

Le  potentiel  nécessaire  pour  un  débit  donné  est  toujours 
plus  faible  quand  le  fil  est  électrisé  négativement  que 
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qaand  il  est  électrîsé  positivement,  et  la  différence  va  en 
croissant  avec  la  valeur  du  potentiel. 

Quand  on  fait  varier  lentement  le  potentiel  à  parlir  de 
zéro,  on  constate  que,  pour  de  faibles  valeurs,  Taiguillc 
du  galvanomètre  reste  parfaitement  immobile;  elle  ne 
commence  à  se  mettre  en  mouvement  que  pour  une  cer- 
taine valeur  déterminée  du  potentiel. 

La  déviation  de  l'aiguille  du  galvanomètre  ne  com- 
mence à  se  produire,  ainsi  qu'il  est  facile  de  s'en  assurer 
dans  Tobscurité,  qu'au  moment  où  le  fil  commence  à 
laisser  échapper  des  aigrettes. 

Enfin,  si  l'on  construit  une  courbe  ayant  pour  abscisses 
les  déviations  galvanométriques  et  pour  ordonnées  les 
carrés  des  potentiels,  on  constate  que  cette  courbe  se  con- 
fond bientôt,  pour  de  très  faibles  déviations,  avec  une  ligne 
droite;  à  partir  de  ce  moment,  le  débit  croit  proportion- 
nellement à  Taccroissement  du  carré  du  potentiel. 

Si  Ton  remplace  dans  le  cylindre  l'air  par  d'autres  gaz 
à  la  même  pression,  on  constate  aisément  que  la  nature 
du  gaz  a  une  grande  influence  sur  la  convection.  Le  Ta- 
bleau suivant  contient  les  résultats  fournis  par  un  même 
fil  de  platine  placé  successivement  dans  l'air,  Thydrogène 
et  l'acide  carbonique. 


Valeurs  relatives  du  carré  du  potentiel. 


Hydrogène. 


1 

2,5 

3 
3,5 

\ 

4,5 

5 

5,5 

6 


3 
5 

6,5 
8 

9j5 
10,5 

i3,5 
i5 


Acide 
carbonique. 


8 
22 

34 
43 
58 

69 


-\- 
i3 
35 
5o 
61 
80 
90 
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On  voit  que,  pour  un  même  débit,  la  valeur  du  carré 
du  potentiel  augmente  quand  la  convection  a  lieu  succes- 
sivement dans  Thydrogène,  Fair  et  Pacîde  carbonique,  et 
que  cette  valeur  est  toujours  plus  grande  quand  le  fil 
est  électrîsé  positivement  que  quand  il  est  électrîsé  né- 
gativement. 

Pour  rhydrogène,  le  potentiel  vaxie  peu  quand  le  débit 
augmente,  si  le  fil  est  électrisé  négativement. 

Quand  on  examine  attentivement  le  fil  fin  placé  dans 
l'axe  du  cylindre  qui  a  servi  aux  précédentes  expériences, 
on  constate  que,  le  potentiel  croissant  à  partir  de  zéro, 
le  fil,  qui  est  d'abord  parfaitement  immobile,  est  animé 
d'un  mouvement  de  vibration,  que  l'on  observe  surtout 
facilement  si  le  fil  n'est  pas  parfaitement  tendu.  Ce  mou- 
vement de. vibration  est  facile  à  expliquer  :  il  est  dû  à 
un  défaut  de  symétrie.  Il  commence  à  se  produire  au  mo- 
ment même  où  l'aiguille  du  galvanomètre  quitte  sa  posi  - 
tion  d'équilibre,  c'est-à-dire  au  moment  où  commence 
à  se  produire  la  déperdition  de  l'électricité  par  voie  de 
convection. 

Si  l'on  échauffe  le  fil  au  rouge  blanc  en  y  faisant  passer 
le  courant  d'une  pile  isolée,  on  constate  que  le  mouve- 
ment de  vibration  et  la  déviation  galvanométrique  se 
produisent  pour  des  potentiels  environ  quinze  à  vingt  fois 
plus  petits  qu'cî  la  température  ordinaire.  On  ne  peut, 
d'ailleurs,  prolonger  l'expérience  pendant  un  temps  bien 
long,  car  ces  vibrations  amènent  rapidement  un  éçhauf- 
fement  inégal  de  différentes  parties  du  fil.  Aux  nœuds 
de  vibration  la  température  est  bientôt  suffisante  pour 
que  le  fil  fonde ,  ce  qui  termine  brusquement  l'expé- 
rience. 
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RECDERCDES    SUR    L'INOSITE^ 

Par  m.  MAQUENNE. 


HISTORIQUE. 


L'iiiosite  est  une  substance  sucrée,  isomérique  des  glu- 
coses, quî  fut  signalée  pour  la  première  fois  par  Scherer, 
en  i85o,  dans  les  eaux  mères  bary tiques  d'une  prépara- 
lion  de  créatine  (*).  Après  avoir  éliminé  successivement 
du  liquide  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  les  acides  vo- 
latils par  distillation,  les  acides  fixes  par  agitation  avec 
1  ether,  et  enfin  les  matières  salines  par  l'alcool  faible,  il 
vit  se  précipiter,  par  une  nouvelle  addition  d'alcool  con- 
centré, d'abord  du  sulfate  de  potasse,  puis  des  cristaux  cli- 
norhombiques  ressemblant  à  du  gypse  et  qui  constituaient 
la  nouvelle  substance. 

Ayant  ainsi  préparé  une  certaine  quantité  d'inosite, 
Scherer  en  indique  sommairement  les  principales  pro- 
priétés; il  donne  une  excellente  analyse,  qui  le  conduit  à 
la  formule  C^H^^O^^H-  2H20;il  constate  que  Tinosite  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  qu'elle  ne  fermente  pas 
au  contact  de  la  levure;  mais  que,  en  présence  du  fromage 
ou  d'un  fragment  de  viande  préalablement  épuisée  par 
l'eau,  elle  donne,  après  une  semaine,  un  mélange  d'acide 
lactique  et  d'acide  butyrique. 

Peu  de  temps  après  (2),  le  même  auteur,  revenant  sur 
celte  question,  montre  que  l'inosite  existe  en  nature  dans 
les  muscles  et  qu'elle  n'est  pas,  comme  on  aurait  pu  le 
penser,  le  résultat  d'une  décomposition  par  les  réactifs 


(*)  Liebigs  Annalen,  t.  LXXIII,  p.  3-22. 
(»)  Ibid.,  t.  LXXXI,  p.  375. 
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employés  d'un  principe  plus  complexe;  puis  il  indique 
une  réaction  fort  curieuse  qui  permet  de  reconnaître  des 
traces  du  nouveau  sucre. 

Celle  réaction,  devenue  classique,  consiste  à  chauflfer 
doucement  Tinosi te,  jusqu'à  siccité,  avec  quelques  gouttes 
diacide  azotique  et  à  mettre  sur  le  résidu  une  goutte  d'am- 
moniaque et  un  peu  de  chlorure  de  calcium  ;  il  apparaît 
de  suite  une  belle  coloration  rouge  qui  ne  se  produit  avec 
aucun  autre  principe  immédiat,  à  l'exception,  toutefois, 
d'un  corps  de  formule  C^H^^Q®,  isomère  par  conséquent 
et  sans  doute  très^  voisin  de  l'inosite  par  sa  constitution, 
que  MM.  Vincent  et  Delachanal  viennent  de  découvrir, 
à  côté  de  la  quercite,  dans  le  gland  du  chêne,  et  qu'ils 
nomment  pour  cette  raison  quercine  (  *  ). 

La  réaction  de  Scherer  a  été  plus  tard  modifiée  dans  ses 
détails  :  c'est  ainsi  que  MM.  Tanret  et  Villiers  répètent 
deux  fois  de  suite  Tévaporation  avec  l'acide  azotique  et 
ajoutent  immédiatement  le  chlorure  de  calcium^  sans  sa- 
turer au  préalable  par  l'ammoniaque;  d'un  autre  côté, 
Se\AG\  [Dissertation,  i884j  Dorpat)  propose  de  remplacer 
le  chlorure  de  calcium  par  l'acétate  de  strontium  qui 
donne  une  réaction  plus  sensible. 

En  même  temps  que  Scherer  donne  ces  indications, 
Sokolofr(^)  extrait  l'inosite  des  muscles  du  cœur,  et  con- 
state que  la  plupart  des  liquides  animaux  n'en  renferment 
pas.  Le  D' Panum,  de  Copenhague,  arrive  à  la  même  con- 
clusion. Limpricht  signale  la  présence  de  Tinosite  dans 
la  viande  de  cheval. 

En  i856,  Cloelta(3),  de  Zurich,  rencontre  la  même 
substance  dans  le  poumon,  les  reins,  le  foie  et  la  rate  du 
bœuf,  à  côté  de  la  taurine,  delà  leucine,  de  l'acide  urique, 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'académie  des  Sciences,  t.  CIV, 
p.  i855. 

(■)  Liebig's  jénnalen^  t.  LXXXI,  p.  375. 

0)  Ibid.,  t.  XCIX,  p.  289. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*«érie,  t.  XII.  (Septembre  1887.) 
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de  la  cystîne  et  de  la  xanlhine.  enfin  dans  Turine  d'une 
personne  atteinte  de  la  maladie  de  Bright.  Il  propose, 
pour  extraire  l'inosîte  des  tissus  animaux,  le  procédé  sui- 
vant ;  on  épuise  la  viande  hachée  par  Feau,  on  acidulé  lé- 
gèrement l'extrait  par  Tacide  acétique,  on  fait  bouillir  et 
l'on  filtre  5  on  ajoute  alors  au  liquide,  dépouillé  d'albu- 
mine, de  l'acétate  neutre  de  plomb,  qui  sépare  des  ma- 
tières étrangères,  et  l'on  précipite  l'inosite  par  le  sous- 
acétate^  la  combinaison  plombique  ainsi  obtenue  est  dé- 
composée par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  liquide,  concentré 
et  mélangé  d'alcool,  est  abandonné  à  cristallisation. 

Cloetta  donne  ensuite  une  bonne  analyse  de  l'inosite, 
et  assigne  au  précipité  plombique  qui  se  forme  pendant 
sa  préparation  la  formule  ^(C^W^O^)  -h  5PbO,  tout  en 
remarquant  que,  sans  doute,  ce  n'est  pas  un  composé  dé- 
fini. 

En  1857,  Wilhelm  Miil]er(*)  retrouve  l'inosite  en 
quantité  notable  dans  le  cerveau  du  bœuf,  et  donne  une 
nouvelle  analyse  qui  concorde  avec  les  précédentes. 

Enfin,  plus  tard,  MM.  Gallois  (2)  et  Rûlz(3)  s'occupent 
de  la  présence  de  l'inosite  dans  les  urines  pathologiques 
ou  normales.  Le  premier  de  ces  auteurs  indique  une  nou- 
velle réaction  de  l'inosite;  pour  la  mettre  en  pratique,  on 
commence  par  débarrasser  les  liqueurs  de  l'albumine 
qu'elles  peuvent  renfermer  en  les  faisant  bouillir  avec  de 
l'acide  acétique,  puis  on  concentre  fortement  et  Ton 
ajoute  une  goutte  d'azotate  de  mercure,  tel  qu'on  l'em- 
ploie pour  le  dosage  de  l'urée  par  le  procédé  Liebig  ;  il  se 
produit  alors,  dans  le  cas  où  l'inosite  est  présente,  un  pré- 
cipité jaune  qui  devient  rouge  si  l'on  chaulTe  e.t  qui  se  dé- 
colore pendant  le  refroidissement. 


(*)  Liebig*s  Annalen,  t.  CIII,  p.  i3i. 

(•)  De  Vinosurie,  Paris,  1864. 

(')  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  XVI,  p.  i35;  1877. 
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Je  doîs  dire  que  je  n'ai  pas  toujours  réussi  à  obtenir 
celle  réaction  avec  de  l'inosiie  pure;  il  est  vrai  que  j'ai 
puisé  ces  renseignements  dans  le  Handbuch  de  Beilstein 
et  que  je  n'ai  pas  eu  entre  les  maîns  le  Mémoire  de 
M.  Gallois,  qui  peut-être  donne  à  ce  sujet  quelque  déiail 
de  manipulation  indispensable  à  observer;  mais,  dans  tous 
les  cas,  il  ne  semble  pas  que  celle  réaction  soit  aussi 
simple  ni  aussi  sûre  que  celle  de  Scherer. 

On  voit  que,  jusqu'en  1867,  l'inosite  avait  été  seulement 
rencontrée  dans  l'organisme  des  animaux,  où,  sans  être 
jamais  très  abondante,  elle  est  extrêmement  disséminée; 
mais,  vers  cette  époque,  Herman  Vohl  (*),  de  Bonn, 
ayant  remarqué  que  le  suc  des  haricots  verts  conserve  en- 
core une  saveur  sucrée  après  qu'il  a  subi  la  fermentation 
alcoolique,  arrive  à  extraire  de  ces  fruits,  récollés  bien 
avant  la  maturité,  une  substance  cristalline,  ne  réduisant 
pas  le  lartrate  cupropoiassique,  donnant  de  l'acide  oxa- 
lique à  ToxydatioD,  analogue  par  conséquent  à  la  man- 
nite  ordinaire,  et  qu'il  appelle  pour  cette  raison  phaséo-- 
marmite.  Il  donne  de  ce  corps  une  mauvaise  analyse,  qu'il 
représente  par  la  formule  C^^  H^^O^®,  et  un  point  de  fu- 
sion inexact,  i5o°-i6o°  au  lieu  de  218". 

Il  est  évident  que,  dans  ce  travail,  Vohl  n'a  eu  entre 
les  mains  qu'un  produit  très  impur,  mais  bientôt,  dans 
un  second  Mémoire  (^),  il  rectifie  ses  premières  indica- 
tions, donne  deux  analyses  concordantes  de  la  phaséoman- 
nite,  et,  après  avoir  constaté  que  celte  substance  satisfait 
à  la  réaction  de  Scherer,  la  reconnaît  identique  à  l'inosite 
des  muscles.  D'après  lui,  le  précipité  vert  que  Cloetta  a 
obtenu  en  traitant  l'inosite  par  la  liqueur  de  Fehling  est 
dû  à  des  traces  d'impuretés  ;  puis  il  signale  un  dérivé  nîlré 
de  l'inosite,' qu'il  envisage  comme  la  matière  première  du 


(')  Liebig's  Annalen,  t.  XGIX,  p.  i25;  i856. 
(»)  Ibid.,  t.  CI,  p.  5o;  1857. 
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produit  coloré  qui  se  forme  dans  la  réaction  de  Scherer. 

L'année  suivante,  revenant  encore  sur  le  même  sujet  (*), 
Volil  annonce  que  le  D'  Eichhorn,  de  Poppelsdorf,  n'a  pu 
trouver  à  Tinosite  aucune  trace  de  pouvoir  rotatoire;  il 
constate  en  outre  que  ce  corps  ne  se  combine  pas,  comme 
les  autres  sucres,  avec  les  chlorures  alcalins,  qu'il  donne 
de  l'acide  oxalique  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide 
nitrique-,  enfin  il  donne  une  analyse  de  la  nitro-inosite 
qui  concorde  exactement  avec  la  formule  C*H^(AzO')*. 
Il  termine  cet  important  Mémoire  en  disant  qu'il  a  essayé 
de  transformer  la  lactose  en  inosite  par  l'action  de  la  cha- 
leur à  200^.  Inutile  de  dire  que  le  résultat  est  resté  né- 
gatif :  Vohl  n'a  obtenu  que  du  glucose  formé  par  hydra- 
tation. 

En  1864,  W.  Marmé  (^),de  Breslau,  arrive  à  retirer  de 
Tinosite  d'une  foule  de  plantes  diiTérentes,  et  notamment 
des  pois,  des  lentilles,  des  tètes  de  chou,  de  la  digitale, 
des  feuilles  d'acacia,  de  pommes  de  terre,  etc.  ;  Torge, 
par  exception,  n'en  a  pas  donné«  La  méthode  qu'il  em- 
ploie pour  séparer  Finosite  des  sucs  végétaux  est  un  peu 
meilleure  que  celles  qu'on  avait  suivies  jusqu^alors  :  il 
commence  par  précipiter  les  acides  et  la  majeure  partie 
des  matières  colorantes  par  un  lait  de  chaux;  quelquefois 
il  fait  suivre  cette  première  purification  d'un  traitement 
au  noir,  puis  il  ajoute  de  l'acétate  de  plomb,  recueille  le 
précipité  qui  renferme  une  partie  de  l'inosite,  achève  de 
précipiter  le  reste  par  l'ammoniaque,  et  décompose  les 
combinaisons  plombiques  ainsi  obtenues  par  Thydrogène 
sulfuré;  finalement  il  concentre,  et  le  sirop,  additionné 
d'alcool  et  d'éther,  ne  tarde  pas  à  déposer  des  cristaux  d'i- 
nosite. 

Peu  de  temps  après,  W.  Gintl  (^)  retrouve  l'inosite 

(»)  Liehig*s  Annalen,  t.  CV,  p.  33o;  i858. 

(«)  Ihid.,  t.  CXXIX,  p.  222. 

(»)  Sitzungsberichte  der  Wiener  Ak,  der  Wissensch.,  t.  LVIII,  1868. 
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dans  les  feuilles  du  frêne  et  donne,  relativement  à  celle 
substance,  des  mesures  crlstallographiques  précises  effec- 
tuées par  Zepharovich- 

Hilger  (  *  )  en  extrait  du  moût  de  raisin  par  un  procédé 
qui  n'a  rien  de  spécial  et  signale  la  production  de  Tacide 
propionique,  de  Tacide  butyrique  et  de  l'acide  paralac- 
tique  pendant  la  fermentation  de  Tinosite  au  contact  du 
fromage  pourri  ;  l'acide  paralactique  a  été  caractérisé  par 
ses  sels  de  calcium,  de  zinc  et  de  cuivre,  et  par  sa  trans- 
formation en  acide  malonique  par  le  bichromate  de  po- 
tasse et  l'acide  sulfurique. 

En  1874  (^),  Vohl  décrit  la  trinitro-inosite,  substance 
cristallisée  en  aiguilles  rayonnantes  qu'il  a  extraite  des 
eaux  mères  d'une  préparation  d'inosite  hexanitrée;  puis 
il  conteste  l'expérience  de  Hilger  et  assure  que  l'acide  qui 
se  forme  dans  la  fermentation  de  l'inosiie  est  de  l'acide 
lactique  ordinaire»  sans  traces  d'acide  paralactique. 

Plus  récemment  encore,  MM.  Tanret  et  Villiers  (^)  si- 
gnalent dans  les  feuilles  de  noyer  la  présence  d'un  sucre 
non  réducteur  qu'ils  appellent  d'abord  nucite,  tout  en  re- 
connaissant ses  analogies  avec  l'inosite  des  auteurs,  et 
qu'ils  identifient  bientôt  (*),  par  l'examen  de  sa  forme 
cristalline  et  par  ses  principales  réactions,  à  l'inosite  de 
Scherer  et  de  Gintl  et  à  la  pbaséomannite  de  Vohl.  Ils 
contestent  la  formation  d'acide  oxalique  dans  ToxydatîoK 
de  l'inosite  et  essayent  d'expliquer  la  réaction  de  Scherer 
en  admettant  l'existence  d'un  acide,  incolore  par  lui- 
même  et  dont  les  sels  seraient  rouges. 

Vers  la  même  époque,  M.  Lorin  (^),  en  chauffant  de 


(*)  Liebig's  Annalerij  t,  CLX,  p.  333;  1871. 
(»)  Berichte,  t.  VII,  p.  106;  1874. 
(»)  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  898;  1877. 

(*)  Comptes  rendus j  t.  LXXXVI,  p.  486  (1878),  et  Annales  de  Chim.  et 
de  Phrs.j  5«  série,  t.  XXIII,  p.  389  (1881) 

(*)  Comptes  rendus,  t.  LXXXIV,  p.  11 36;  i§77. 
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Tinosiie  avec  de  l'acide  oxalique,  recueillait  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  formique,  el,  comparant  celle 
réaction  à  celle  que  donnent  la  glycérine,  l'érythiite  ou  la 
mannite,  il  terminait  son  Mémoire  en  rappelant  un  rap- 
prochement déjà  signalé  dès  1860  (*)  par  M.  Berllielol 
entre  l'inosite  et  les  alcools  polyalomiques. 

Enfin,  Emil  Fischer  (2),  après  avoir  décrit  les  combi- 
naisons si  curieuses  que  les  glucoses  et  les  saccharoses  ré- 
ducteurs contractent  avec  la  phénylhydrazine,  remarque 
que  l'inosite  reste  indifférente  vis-à-vis  de  ce  réactif  et  il 
en  conclut  que  celle  maiière  ne  présente  avec  les  autres 
sucres  que  des  relations  assez  éloignées. 

Tel  était  Téiat  de  la  question  au  moment  où  j'ai  entre- 
pris ce  travail  :  on  n'avait  donc  encoreaucune  donnée  sur  la 
constitution  probable  de  l'inosite,  et  c'est  à  peine  si  l'on 
avait  quelque  raison  de  croire  que  celte  substance  est  un 
véritable  alcool  (^  ).  D'ailleurs,  l'inosite  occupe  une  place 
indéterminée  dans  nos  meilleurs  Traités  de  Chimie,  et 
Beilsiein,  tout  en  la  mettant  au  milieu  de  la  série  grasse, 
entre  la  dextrose  et  la  lévulose,  la  décrit  avec  les  a  Zucker- 
arten  C^H^^O^  »,  sans  rien  préjuger  sur  sa  formule  de 
structure  (^). 

I.  —  Préparation  de  l'inosite. 

Les  méthodes  employées  pour  l'extraction  de  l'inosite 
par  les  différents  auteurs  dont  on  vient  de  résumer  les 

(  *  )  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse ,  t.  II.  —  Traité  élément 
taire  de  Chimie  organique  ;  1872. 

(»)  Berichtey  t.  XVII,  p.  679;   1884. 

(')  Dans  un  Travail  dont  il  a  paru  récemment  un  extrait  aux  Berichte 
(t.  XX,  Référ.,  p.  820),  et  qui  est  par  conséquent  postérieur  à  nos  re- 
cherches personnelles,  Richard  Fick  signale  un  dérivé  penta-acétylé  (?) 
de  rinosite,  mais  le  peu  de  précision  que  l'on  remarque  dans  ce  Mémoire 
ae  permet  pas  d'en  tirer  aucune  conclusion  sérieuse  au  sujet  de  la  fonc- 
lion  et  surtout  de  la  valence  de  l'inosite.  '  > 

(*)  Handbuch  der  orgauischen  Chemie,  zweite  Aullage,  t.  I,  p.  SSg. 
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reclierches  reposent  toutes  sur  le  même  principe  :  à  part 
quelques  modifications  de  détail,  elles  consistent  à  puri- 
fier les  extraits  aqueux  qui  renferment  l'inosite,  à  côté 
d'un  énorme  excès  de  matières  étrangères,  par  la  chaux 
et  l'acétate  de  plomb,  puis  à  précipiter  Tinosite  par  le 
sous-acétate,  en  présence  d^ammoniaque,  et  à  décomposer 
le  produit  obtenu  par  Tacide  sulfurique  ou  l'hydrogène 
sulfuré  -,  le  liquide,  amené  à  consistance  de  sirop,  cris- 
tallise peu  à  peu,  surtout  si  Ton  y  ajoute  un  excès  d'al- 
cool et  d'éiher  :  il  ne  reste  plus  alors  qu'à  essorer  les 
cristaux  eià  les  purifier  par  dissolution  dans  l'eau  et  pré- 
cipitation par  l'alcool. 

La  première  partie  de  ce  traitement  est  évidemment 
excellente  j  la  seconde,  en  revanche,  laisse  beaucoup  à 
désirer  :  en  effet,  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal 
précipite  la  plupart  des  sucres,  cristallisables  ou  non,  et, 
l'inosite  se  trouvant  ainsi  mélangée,  après  décomposition 
du  précipité  plombique,  avec  une  masse  de  produits  siru- 
peux, ne  cristallise  plus  qu'avec  une  extrême  lenteur,  et 
■  très  incomplètement.  Les  cristaux  sont,  en  outre,  très 
difficiles  à  débarrasser  de  l'eau  mère  à  consistance  de  mé- 
lasse qui  les  imprègne,  surtout  lorsqu'on  opère  sur  un 
volume  un  peu  considérable  de  liquide,  et  la  purification 
entraîne  une  perte  notable  de  produit. 

J'ai  essayé  néanmoins  de  préparer  de  cette  façon  nne 
petite  quantité  d'inosite  en  parlant  des  haricots  verts. 

Lorsque  ces  fruits  sont  encore  très  jeunes  et  que  la 
graine  y  est  à  peine  visible,  il  est  facile  d'obtenir  ainsi 
quelques  grammes  d'inosite,  quoique  je  n'aie  jamais  pu 
atteindre  le  rendement,  relativement  énorme,  de  7^*^,5 
par  kilogramme  qu'indique  Vohl-,  mais,  aussitôt  que  la 
maturation  commence,  Tinosite  diminue  jusqu'à  dispa- 
raître, si  bien  que  je  n'ai  pu  en  trouver  traces  dans  les 
haricots  dhsjlageolets,  soit- en  traitant  les  gousses,  soit 
en  traitant  les  graines.  Ce  fait  avait,  du  reste,  été  signalé 
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déjà  par  Vohl,  qui  attribue,  avec  raison  il  nae  semble,  la 
disparition  de  Tinosite  à  sa  transformation  en  matière 
amylacée  insoluble  qui  s'accumule  dans  la  graine. 

En  définitive,  je  n'ai  pu  obtenir  que  5^'  environ  d'ino- 
site  cristallisée  pure  avec  une  trentaine  de  kilogrammes 
de  haricots  verts  à  différents  âges,  ce  qui  constitue  évi- 
demment un  rendement  dérisoire. 

Je  me  suis  adressé  alors  aux  feuilles  de  noyer,  que  Ton 
peut  trouver  dans  le  commerce  à  Tétat  sec  et  en  aussi 
grande  quantité  qu'on  le  désire,  et  pour  lesquelles 
MM.  Tanret  et  Villiers,  entre  autres  indications  dont  la 
netteté  méritait  toute  confiance,  donnaient  un  rendement 
de  3  pour  i  ooo  en  moyenne. 

Le  procédé  suivi  par  les  auteurs  précédents  pour  ex- 
traire Tinosite  des  feuilles  ne  m'a  donné,  au  début,  que 
de  mauvais  résultats  :  extrêmement  long,  puisque,  d'^après 
MM,  Tanret  et  Villiers,  l'épuisement  doit  être  fait  à 
froid,  il  m'a  fourni  souvent  des  sirops  qui  refusaient  de 
cristalliser,  à  cause,  sans  doute,  de  la  présence  en  quan- 
tité considérable  d'autres  sucres  en  partie  altérés  pendant 
la  concentration. 

J'ai  cherché  alors  à  modifier  cette  méthode  de  manière 
à  la  rendre  plus  pratique,  surtout  plus  rapide,  et  j'y  ai 
réussi  en  me  fondant  sur  une  observation  que  j'avais  eu 
occasion  de  faire  antérieurement,  à  savoir  que  l'inosite 
résiste,  pour  ainsi  dire  indéfiniment,  h  l'action  de  l'acide 
azotique  étendu  et  bouillant.  La  plupart  des  corps  étran- 
gers qui  s'opposent  à  la  cristallisation  de  l'inosite  étant, 
au  contraire,  éminemment  altérables^  on  pouvait  espérer 
les  détruire  au  moyen  de  ce  réactif  et  arriver  à  des  solu- 
tions moins  sirupeuses  et  plus  pures.  L'expérience  a  donné 
raison  à  celte  manière  de  voir,  et  voici,  avec  tous  les  dé- 
tails désirables,  la  méthode  qui  a  fourni  la  matière  pre- 
mière de  ce  travail. 

Préparation  de  l'inosite  brute,  —  Le  traitement  com- 
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plet  nécessite  cinq  jours,  pendant  lesquels  on  effectue  les 
opérations  suivantes  : 

Premier  jour.  —  Les  feuilles  de  noyer  mondées,  telles 
qu'on  les  trouve  dans  le  commerce  et  entières,  sont  main- 
tenues à  Tébullition  pendant  une  heure  et  demie,  avec 
cinq  à  six  fois  leur  poids  d^eau,  dans  une  bassine  cou- 
verte, de  manière  à  éviter  autant  que  possible  Tévapora- 
tion  du  liquide;  on  décante  alors  l'extrait  bouillant  (A) 
et  on  le  remplace  par  un  égal  volume  d'eau  chaude  que 
Ton  maintient  encore  à  l'ébullition,  pendant  une  heure  et 
demie,  au  contact  des  mêmes  feuilles.  On  décante  comme 
la  première  fois,  on  presse  les  feuilles  épuisées,  on  réu- 
nît le  liquide  qui  s'en  écoule  h  l'extrait  faible  décanté,  et 
celui-ci  sert  enfin  à  traiter  des  feuilles  neuves  dans  une 
seconde  bassine,  exactement  comme  il  vient  d'être  dit. 
On  réalise  ainsi  un  épuisement  méthodique  en  deux  pé- 
riodes qui  permet  d'extraire  sensiblement  la  totalité  de 
l'inosite  contenue  dans  les  feuilles. 

L'extrait  fort  (A)  est  coloré  en  brun  foncé;  on  y  ajoute, 
tandis  qu'il  est  encore  presque  bouillant,  et  par  petites 
portions  à  la  fois,  un  lait  de  chaux  concentré,  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  très  volumineux  qui  se  forme  se  réunisse 
en  flocons  denses,  puis  on  jette  le  tout  sur  une  chausse  : 
il  s'en  écoule  rapidement  un  liquide  jaune,  que  l'on  traite 
aussitôt  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  en  très  léger  excès. 
Le  précipité  produit,  assez  peu  abondant  d'ordinaire,  est 
séparé  par  le  filtre  et  rejeté.  Quant  au  liquide  jaune  pâle 
que  l'on  obtient  ainsi,  et  qui  renferme  toute  l'inosite  des 
feuilles,  on  le  conserve  pour  le  lendemain. 

Le  précipité  calcaire  qui  reste  dans  la  chausse  doit  être 
lavé  avec  quelques  litres  d'eau,  don  ton  se  servira  plus  tard, 
à  la  place  d'eaii  pure,  comme  liquide  de  second  épuisement. 

Avec  le  matériel  de  laboratoire  dont  on  disposait,  on  a 
pu  de  cette  manière  traiter  quotidiennement  5''6  à  &^^  de 
feuilles  sèches. 
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Deuxième  jour,  —  Les  liquides  obtenus  la  veille,  et 
purifiés,  comme  on  vient  de  le  voir,  par  la  chaux  et  Tacé- 
tate  neutre,  sont  additionnés  à  froid  de  sous-acétate  de 
plomb,  jusqu'à  ce  qu'un  excès  de  réactif  ne  donne  plus 
de  précipité,  puis  d'ammoniaque,  en  quantité  suffisante 
pour  que  l'odeur  en  soit  bien  sensible  5  il  se  forme  ainsi 
un  abondant  précipité  blanc  jaunâtre  d'inosite  plom- 
bique  très  impure,  que  l'on  recueille  sur  des  toiles  et 
qu'on  lave,  au  moins  deux  fois,  k  l'eau  ordinaire. 

La  filiration  est  assez  lente,  et  la  dernière  eau  de  la- 
vage ne  peut  être  mise  que  le  soir  sur  les  toiles. 

Troisième  jour.  —  Le  précipité  plombique,  bien  égoutté, 
est  délayé  dans  l'eau  ordinaire  et  traité  par  l'acide  sulfhy- 
drique  en  excès  :  la  décomposition  est  rapide  si  Ton  a 
soin  d'agiter  fréquemment. 

On  filtre  alors,  on  lave  à  deux  reprises  différentes  le 
précipité  de  sulfure,  et  les  liquides  réunis,  à  peine  co- 
lorés, sont  concentrés  à  feu  nu  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse ;  ils  deviennent  peu  à  peu  brun  foncé,  couleur  de 
mélasse. 

Quatrième  jour.  —  Le  sirop  obtenu  la  veille  est  d'abord 
réchauffé  au  bain -marie  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
puis  on  y  verse,  par  très  petites  portions  à  la  fois  et  en 
agitant,  de  l'acide  azotique  ordinaire,  en  tout  738  pour 
100  du  volume  du  liquide^  il  se  manifeste  alors  une  vio- 
lente réaction,  avec  effervescence  d'acide  carbonique,  ac- 
compagnée d'une  trace  de  vapeurs  nitreuses. 

Les  additions  d'acide  nitrique  doivent  être  continuées 
jusqu'à  ce  que  celte  réaction  ne  se  manifeste  plus  au  con- 
tact d'un  excès  d'acide;  le  produit  perd  ainsi  toute  sa 
viscosité  primitive  et  se  décolore  presque  complètement* 
On  maintient  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes, 
puis  on  transvase  le  liquide  dans  un  ballon  et  Ton  y 
ajoute,  peu  à  peu  et  en  agitant  toujours,  d'abord  4  ^  S 
volumes  d'alcool  à  90°,  puis,  après  refroidissement  com- 
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plet,  I  volume  d'éther  :  Tinosite  se  précipite  en  grains 
cristallins,  denses,  qui  tombent  rapidement  au  fond  du 
ballon.  On  laisse  la  cristallisation  se  terminer  pendant 
la  nuit. 

Cinquième  jour,  —  On  sépare,  par  décantation,  Pal- 
cool  élhéré  qui  surnage  le  dépôt  d'inosîte,  on  lave  celle-ci 
à  l'alcool,  toujours  par  décantation,  jusqu'à  ce  que  sa 
réaction  acide  ait  complètement  disparu,  puis  on  la  des- 
sèche au  bain-marie  et  on  la  redissout  dans  l'acide  acétique 
étendu  de  son  volume  d'eau  et  bouillant. 

On  filtre,  pour  séparer  le  sulfate  de  chaux  et  quelques 
matières  gommeuses  insolubles,  et  Ton  évapore  la  disso- 
lution jusqu'à  pellicule  :  par  refroidissement,  Tinosite 
se  sépare  en  petits  cristaux,  ordinairement  anhydres,  que 
l'on  purifie  par  des  lavages  à  l'alcool,  d'abord  mélangé 
d'acide  acétique,  puis  pur.  Ces  liquides  de  lavages  sont 
réunis  à  l'eau  mère  acétique  précédente  et  déposent,  après 
quelques  jours,  une  nouvelle  quantité  d'inosite  que  l'on 
fait  rentrer  en  circulation. 

On  obtient  ainsi  ce  que  j'ai  appelé  Vinosite  brute, 
substance  nettement  cristalline,  un  peu  jaune,  et  renfer- 
mant en  moyenne  85  pour  100  d'inosite  anhydre  pure. 
Le  reste  est  formé  de  sels  minéraux,  plâtre  et  azotate  de 
potasse,  d'un  corps  amorphe  d'apparence  peciique  et  de 
quelques  matières  colorantes.  • 

Toutes  les  opérations  qu'on  vient  de  décrire  peuvent 
être  exécutées  simultanément,  y  compris  la  régénération 
à  la  colonne  de  l'alcool  et  de  l'éther  employés,  de  sorte 
qu'après  cinq  jours,  qui  représentent  la  période'de  mise 
en  marche,  on  a  pu,  dans  la  même  journée,  commencer 
le  traitement  de  5*^^  à  &^^  de  feuilles,  et  recueillir,  le  soir, 
la  quantité  correspondante,  soit  iSs*"  à  18^' en  moyenne 
d'inosite  brute  anhydre.  Les  rendements  journaliers  ont 
présenté,  d'ailleurs,  des  écarts  considérables,  oscillant 
depuis   58*"  jusqu'à  3 o^'' 5    ce  fait  s'explique  aisément  par 
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le  défaut  d'homogénéîlé  des  feuilles  dont  on  s'est  servi. 

.En  résumé,  on  a  traité  de  celte  manière,  et  dans  l'es- 
pace d'un  mois,  i47^^  de  feuilles  sèches,  qui  ont  fourni 
43oS'  d'inosite  brute  anhydre. 

Je  dois,  en  terminant  celte  partie  de  mon  sujet,  adres- 
ser ici  mes  plus  sincères  remerciements  à  M.  BuUîer, 
préparateur  à  l'École  Monge,  dont  l'aide  ajclive  et  intelli- 
gente m'a  été  du  plus  grand  secours  pendant  toute  la  durée 
de  ces  opérations. 

Purification  de  Vinosite  brute,  —  Pour  purifier  l'ino- 
site  brute  il.  suffit  de  la  redîssoudre  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'eau  bouillante  et  de  la  traiter  pendant 
quelques  minutes  à  loo^  par  l'acide  azotique  pur,  environ 
un  vingtième  de  la  dissolution;  il  se  produit,  comme  la 
première  fois,  une  décoloration  très  sensible,  mais  sans 
effervescence.  On  précipite  ensuite  par  IMcool  éthéré, 
on  lave  avec  soin  et  Ton  termine,  comme  ci-dessus,  par 
une  cristallisation  dans  l'acide  acétique. 

Les  430^^  d'inosite  brute  ont  ainsi  donné  36o8'  d'ino- 
site purifiée  anhydre,  encore  légèrement  jaunâtre,  à  99 
pour  100  environ. 

On  redissout  enfin  dans  l'eau  chaude,  on  ajoute,  a 
l'ébullition,  un  léger  excès  d'eau  de  baryte  qui  décompose 
le  sulfate  de  chaux  encore  présent  et  précipite  le  reste  des 
Diatières  coloi*anles,  puis  on  filtre,  on  élimine  la  baryte 
par  le  carbonate  d'amm<Tniaque  pur  (en  solution  distillée), 
on  évapore  à  sec,  enfin  l'on  reprend  par  l'eau  et  l'on  fait 
cristalliser. 

On  a  ainsi  obtenu  432^'  d'inosite  hydratée  pure,  abso- 
lument blanche  et  ne  contenant  plus  de  cendres,  ce  qui, 
en  négligeant  quelques  résidus  de  peu  d'importance,  porte 
le  rendement  définitif  à  a^^^^gS  par  kilogramme  de  feuilles. 
Ce  chiffre  est,  comme  on  le  voit,  très  voisin  de  celui  qui 
avait  été  donné  antérieurement  par  MM.  Tanret  et  Vil- 
liers. 
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IL  —  Propriétés  de  l'inosite. 
1.  Propriétés  physiques. 

L'inosite  est  un  beau  corps  blanc,  de  saveur  légèrement 
sucrée,  soluble  dan*  l'eau  avec  laquelle  il  ne  donne  jamais 
de  liqueurs  sirupeuses,  mais  insoluble  dans  la  plupart  des 
autres  dissolvants,  alcool,  élher  ou  benzine. 

L'alcool  concenlré  précipite  l'inosite  de  ses  dissolutions 
aqueuses  en  petits  cristaux  très  aisément  reconnaissa- 
blés  au  microscope,  présentant  la  forme  de  lames 'rhom- 
boïdales  isolées  «i  la  précipitation  est  rapide^  groupées  au 
contraire  en  faisceaux  rayonnants  si  la  cristallisation  est 
lente  ;  une  addition  d'éther  à  l'alcool  facilite  beaucoup  la 
séparation  de  l'inosite,  surtout  si  l'on  agite  pendant  quel- 
ques minutes.  Les  cristaux  qui  se  forment  s^attachent  au 
verre  partout  où  Pagitateur  a  frotté,  comme  dans  le  cas 
bien  connu  du  phosphate  ammoniaco-magnésien,  de  sorte 
qu'il  est  facile  de  reconnaître  ainsi  cette  matière,  même 
dans  des  dissolutions  notablement  étendues. 

Sa  solubilité,  par  rapport  à  celle  des  autres  sucres,  est 
relativement  faible  :  MM.  Tanret  et  Vîlliers  ont  trouvé 
que,  à  la  température  deia**,  i  partie  d'inosite  hydratée 
se  dissout  dans  lo  parties  d'eau.  J'ai  observé,  d'autre  part, 
que  cette  solubilité  augmente  rapidement  avec  la  tempé- 
rature :  4*^*^  d'une  dissolution  d'inosite,  saturée  à  23°,  6  et 
pesant  4^% 1 85,  ont  laissé,  après  évaporation  et  dessicca- 
tion à  iio**,  o^%5i9  de  résidu,  correspondant  à  o8'*,6228 
d'inosite  hydratée,  soit  à  i  partie  d'inosite  pour  5,7 
d'eau. 

La  dissolution  précédente  avait  été  agitée  pendant 
vingt-quatre  heures  avec  un  excès  d'inosite  cristallisée,  au 
moyen  d'un  petit  moteur  hydraulique,  et  par  conséquent 
ne  pouvait  présenter  la  moindre  trace  de  sursaturation. 
Ce  résultat  est,  du  reste,  d'accord  avec  ceux  de  Cloetta  et 
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de  Vohl  qui  ont  trouvé  que,  vers  20**,  l'înosite  se  dissout 
dans  six  fois  son  poids  d'eau  environ  (*  ). 

Les  dissolutions  aqueuses  d^inosite  cristallisent  facile- 
ment, soit  par  évaporation  spontanée,  soit  par  simple  re- 
froidissement lorsqu'elles  sont  concentrées.  Dans  le  pre- 
mier cas,  on  obtient  toujours  des  crisfaux  hydratés  à  deux 
molécules  d'eau  ;  dans  l'autre,  on  peut  avoir  des  cristaux 
anhydres  ou  hydratés  suivant  que  la  température  au  mo- 
ment de  la  cristallisation  est  supérieure  ou  inférieure  à 
5o«. 

L'inosite  est  soluble  dans  l'acide  acétique  chaud,  et 
's'en  sépare,  par  le  refroidissement,  en*  petits  cristaux 
anhydres.  Sa  solubilité  étant  beaucoup  moindre  dans  ce 
réactif  que  dans  l'eau,  surtout  à  froid,  on  a  là  un  bon 
moyen  de  purifier  l'inosite  lorsqu'elle  se  trouve  mélangée 
h  quelques  matières  étrangères. 

La  forme  cristalline  de  l'inosite  a  été  déterminée,  ainsi 
qu'on  a  déjà  eu  occasion  de  le  dire,  par  M.  Zepharovich 
sur  l'inosite  du  frêne  et  par  MM.  Tanret  et  Villiers  sur 
l'inosite  du  noyer,  des  haricots  verts  et  des  nïuscles.  On 
n'a  pas  cru  nécessaire  de  revenir  sur  ces  mesures  qui  sont, 
d'ailleurs,  toutes  concordantes  entre  elles  ;  je  rappellerai 
seulement  que  l'inosite  hydratée  présente  la  forme  de 
prismes  clinorhombiques*  tiès  aplatis  parallèlement  aux 
faces  g*  qui,  par  leur  développement  excessif,  donnent 
aux  cristaux  l'aspect  de  lames  minces  et  larges  ;  on  dis- 
tingue facilement,  à  l'extrémité  de  celles-ci,  les  faces  p 
et  a*. 

Ces  cristaux  s'effleurissent  par  simple  exposition  à  l'air 
et  se  transforment  rapidement  eu  inosite  anhydre  quand 
on  les  porte  à  l'étuve. 


(  ^  )  Richard  Fick  a  donné  le  nombre  i  :  7,5  comme  représentant  le  rap- 
port de  l'inosite  à  l'eau  dans  ses  dissolutions  ;  mais,  comme  ce  chiffre 
n'est  accompagné  d'aucune  indication  de  température,  il  est  impossible 
de  le  rapprocher  des  résultats  précédents. 
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L'inosite  fond  sans  se  décomposer  à  la  lempéralure  de 
2i7**-2i8^  (non  corrigée).  Ce  chiffre,  notablement  supé- 
rieur à  ceux  indiqués  précédemment  (i5o-i6o°  d'après 
Vohl,  210^  d'après  Scherer),  est,  au  contraire,  d'accord 
avec  celui  que  vient  de  donner  Fick,  si  l'on  tient  compte 
de  la  correction  ihermomélrique  qui  est  d'environ  7*^.  On 
peut  donc  admettre  comme  sensiblement  exact  le  point  de 
fusion  225**, 

Chauffée  dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  l'inosîte 
entre  en  ébullilion  à  3i9°  en  se  colorant  à  peine,  mais  ses 
vapeurs,  très  denses  (théorie  6,23),  ne  s'élèvent  qu'à  deux 
à  trois  centimètres  au-dessus  de  la  surface  du  liquide,  et  il 
est  presque  impossible  de  la  distiller^  aux  températures 
inférieures,  elle  se  sublime  assez  facilement  dans  le  vide, 
en  donnant  une  masse  cristalline  blanche,  de  forme  in-< 
distincte.  Dans  l'air,  même  à  pression  réduite,  elle  brunit 
quand  on  la  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ré- 
pand une  légère  odeur  de  pain  grillé,  puis  s'enflamme  et 
laisse  un  petit  résidu  de  charbon  qui  s'incinère  aisément. 
Son  peu  de  volatilité,  dans  ces  conditions,  n'a  pas  permis 
de  déterminer  expérimentalement  sa  densité  de  vapeur. 

D'après  tous  les  auteurs,  l'inosite  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée,  mais  ce  caractère  était  important  à  vé- 
rifier de  nouveau  ;  car,  faute  de  produit,  Texpérience 
n'avait  été  faite  jusqu'à  nous  que  sur  des  dissolutions  très 
étendues,  incapables  évidemment  de  conduire  à  aucun 
résultat  certain,  et,  en  outre,  l'absence  de  pouvoir  rota- 
toîre  pouvait,  selon  les  indications  de  MM.  Le  Bel  et 
Van't  Hoff,  servir  de  guide  pour  l'établissement  ultérieur 
de  la  formule  de  ce  corps. 

On  a  alors  observé  successivement,  aiv  polarimètre  à 
pénombres  et  dans  un  tube  de  o"\22,  des  dissolutions 
chaudes  renfermant  10  et  38,7  pour  100  d'inosite  anhydre: 
dans  aucun  cas  on  n'a  vu  trace  de  déviation.  Or,  la  sensi- 
bilité de  l'appareil  permettant  d'apprécier  sûrement  une 
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rotalion  de  a',  il  en  rësulie  que  le  pouvoir  rolatoire  de 
Tinosite  doit  être  inférieur  k  o**,o4,  beaucoup  moindre 
par  conséquent  que  celui  de  la  mannite;  il  nous  semble 
naturel  d'admettre  quMl  est  nul. 

L'inosiie  est  donc  bieh  inactive  ;  cependant  on  aurait 
pu  craindre  que  cette  propriété  fût  le  résultat  d'une  com- 
pensation ;  c'est  en  effet  ce  qui  aurait  lieu  si  Tinosite  était 
constituée  par  un  mélange  à  proportions  égales  de  deux 
produits  physiquement  isomériques  et  doués  de  pouvoirs 
rotatoires  inverses. 

Je  ferai  remarquer  pourtant  que  cette  hypothèse  était, 
a  priori^  assez  peu  vraisemblable,  car  Tinosîte  est  un 
principe  immédiat,  un  produit  de  l'élaboration  végétale, 
qui  s'est  trouvé  en  présence,  pendant  toute  la  durée  de 
son  séjour  dans  les  tissus  d'où  on  l'a  extrait,  de  cellules 
vivantes  qui,  comme  on  le  sait,  détruisent  d'une  manière 
continue  les  principes  qu'elles  ont  antérieurement  formés 
et  qu'elles  peuvent  encore  reproduire.  Or,  cette  oeuvre  de 
destruction,  qui  n'est  qu'une  conséquence  de  cet  état 
d'équilibre  incessamment  variable  qui  caractérise  l'acti- 
viié  vitale,  porte  toujours  de  préférence  sur  Tun  des  con- 
stituants des  corps  racémiques,  de  sorte  que  ceux-ci  sont 
fort  rares  dans  la  nature,  et  que  les  corps  actifs  y  sont,  au 
contraire,  extrêmement  répandus. 

Mais  avant  d'admettre  définitivement  que  l'inosite  est 
inactive  par  raison  de  symétrie,  et  à  cause  même  de  l'im- 
portance de  cette  constatation,  il  m'a  semblé  utile  de  la 
soumettre  à  Tépreuve  des  mycodermes  :  on  sait,  en  effet, 
que  M.  Pasteur  a  réussi,  à  l'aide  du  Pénicillium  glaucum^ 
à  dédoubler  l'acide  racémique  en  acides  tar triques  droit 
et  gauche,  et  que  M.  Le  Bel  a  pu,  avec  le  Bacterium 
ternio,  séparer  du  glycol  propylénique  ordinaire  un  pro- 
duit lévogyre,  dont  l'existence  a  donné  l'une  des  meil- 
leures preuves  a  l'appui  de  sa  théorie  des  corps  actifs. 

J'ai  donc  semé  quelques  spores  de  Pénicillium  à  la  sur- 
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face  d'une  dîssolulioa  d'inosile,  addiiionnée  d'un  peu  de 
phosphate  d'ammoniaque,  puis  j'ai  abandonné  le  liquide 
à  lui-même,  dans  un  flacon  à  col  étroit,  en  maintenant  la 
température  constante  au  voisinage  de  aS®,  Le  Penicil- 
lium  a  eu  quelque  peine  à  se  développer  5  cependant, 
après  une  dizaine  de  jours,  il  avait  envahi  toute  la  surface 
du  liquide  \  sa  végétation  est  toujours  restée  peu  active, 
ce  que  l'on  considère  ordinairement  comme  une  condition 
favorable  au  dédoublement  des  racémiques. 

Après  six  semaines,  cependant,  la  dissolution,  préala- 
blement concentrée  jusqu'à  un  faible  volume,  s'est  mon- 
trée inactive  comme  à  l'origine,  et  l'on  a  pu,  par  addition 
d'alcool,  en  extraire  la  majeure  |)artie  de  l'inosite  non 
altérée*,  le  mycoderme  était  donc  resté  sans  effet  :  l'ino- 
site est  inactive  par  constitution. 

Ce  résultat  nous  a  semblé,  dès  le  début  de  ces  recher- 
ches, d'une  grande  importance  théorique,  en  écartant  l'i- 
nosite des  autres  matières  sucrées  qui,  pour  la  plupart, 
sont  actives,  et  en  nous  donnant  ainsi  une  première  indi- 
cation sur  la  structure  moléculaire  de  ce  corps.  On  verra 
bientôt  comment  les  prévisions  fondées  sur  cette  seule  ex- 
périence se  sont  exactement  vérifiées. 

2.  Propriétés  chimiques. 

L'inosite  est,  comme  on  vient  de  le  voir,  une  substance 
remarquablement  stable,  qui  résiste  bien  à  l'action  de  la 
chaleur,  et  qui  se  rapproche  évidemment  plus,  par  ses 
principaux  caractères,  de  la  mannite  ou  de  la  dulcite  que 
des  sucres  réducteurs.  Cette  analogie  se  poursuit  lorsqu'on 
examine  ses  propriétés  chimiques  les  plus  simples  :  c'est 
ainsi  qu'elle  reste  sans  action  sur  le  tartrate  cuprô- 
potassique  et  même  sur  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  à 
moins  que  l'ébullition  ne  soit  très  longtemps  prolongée. 

L'inosite  donne  cependant,  avec  le  nitrate  d'argent  am« 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XII.  (Septembre  1887.)  7 
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moniacal  additionné  de  soude,  un  beau  miroir  métallique. 

Les  acides  ou  les  alcalis  étendus  n^altèrent  pas  Tinosite 
à  100^5  elle  ne  se  combine  pas  aux  chlorures  de  potassium 
ou  de  sodium,  elle  donne  avec  les  bases  des  combinaisons 
fort  instables,  décomposées  par  Teau  co.mmeles  alcoolates, 
et  que  Ton  peut  obtenir  à  l'état  impur,  sous  la  forme  de 
flocons  ou  de  précipités  visqueux,  en  ajoutant  de  Talcool 
à  un  mélange  d'inosite  et  d'alcali  dissous  dans  l'eau.  La 
combinaison  plombique  de  Tinosile  est  insoluble  et  se  pré- 
cipite immédiatement  quand  on  traite  une  solution  d'ino- 
site  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal;  mais  tous  ces 
produits  ne  paraissent  pas  avoir  de  composition  con- 
stante. 

Enfin  Tinosite  se  combine  avec  l'acide  pyrosulfurique 
qui  perd  à  son  contact  toute  odeur  et  cesse  de  fumer  à 
l'air  ^  mais  Tacide  inosite-sulfurique  qui  se  forme  ainsi  est 
détruit  par  l'eau,  surtout  en  présence  des  bases,  et  l'onn^a 
pas  réussi  à  l'obtenir  pur,  non  plus  que  ses  sels. 

Si  l'on  ajoute  à  cela  que  l'inosite  ne  donne  rien  avec 
la  phénylhydrazine,  on  comprendra  aisément  pourquoi, 
dès  l'origine  de  ce  travail,  on  a  considéré  l'inosite  comme 
un  alcool  à  fonction  simple,  et  non  comme  un  glucose, 
malgré  la  différence  de  composition  que  la  formule  admise 
jusqu'alors  établissait  entre  cette  substance  et  les  alcools 
hexalomiques  connus. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  fallait  évidemment  vérifier 
d'abord  l'isomériede  l'inosite  avec  les  glucoses,  puis  fixer 
la  valeur  de  son  poids  moléculaire. 

Combustion  de  l'inosite, 
o6^',5oo  d'inosile anhydre  pure,  séchée  à  1 10°,  a  donné  : 

I.  II. 

Eau ;     06'',  3o  I  o?^  3o5 

Acide  carbonique. .  ;    o«'',  7317  o^^,  728 
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d'où  l'on  déduit,  pour  loo  : 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  C«H»»0*. 

Carbone...     39,65  39,71  4o,oo 

Hydrogène.       6,69  6,78  6,66 

Dcfsagc  de  Veau  d*hjdratation. 

a6'  d'inosite  hydratée,  séchée  à  l'air  sur  du  papier  bu- 
vard et  non  efûeurie,  ont  donné,  après  dessiccation  à  i  lo^^ 
un  résidu  pesant  iS'',668.  Cette  substance  renferme  donc, 
sur  100  parties  : 

Inosite  anhydre 83, 4o 

Eau 16,60 

ce  qui  est  conforme  à  la  formule  C^H^^O^-i-  tiH^O  qui 
exige  16,66  pour  lOO d'eau. 

Pour  déterminer  ensuite  le  poids  moléculaire  de  l'ino- 
site  anhydre,  il  ne  fallait  pas  songer  à  faire  usage  de  la 
densité  de  vapeur^  mais,  Tinosite  étant  soluble  dans  Teau, 
on  pouvait  lui  appliquer  la  méthode  cryoscopique  de 
M.  Raoult  (*)  :  malheureusement,  la  solubilité  est  faible 
à  froid,  et  Ton  a  dû,  pour  éviter  la  cristallisation  de  l'ino- 
site,  opérer  sur  des  dissolutions  très  étendues,  ce  qui,  d'a- 
près M.  Raoult,  diminue  considérablement  l'exactitude 
de  la  méthode.  Cependant  il  a  été  possible  d'en  tirer  un 
résultat  qui  nous  parait  indiscutable,  ou,  pour  mieux 
dire,  qui  présente  la  même  valeur  que  le  procédé  lui- 
même. 

Une  solution  d'inosite  obtenue  en  dissolvant  2^',5oo  de 

produit  anhydre  dans  loo"  d*eau  s'est  congelée  à  —  0^,29, 

la  formule  de  M.  Raoult 

^      19,2x2,) 
^=— M 

(»)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phfs;,  6«  série,  t.  Vllf,  p.  3 1 7. 
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donnant  pour  C,  abstraction  faite  du  signe,  la  valeur  0,37 
quand  on  y  remplace  M  par  180,  le  poids  moléculaire  des 
glucoses  C«H* 2  0«. 

L'accord  entre  la  température  observée  et  la  tempéra- 
ture calculée  est  aussi  satisfaisant  que  possible  ;  il  devient 
plus  net  encore  si  l'on  répète  l'expérience  avec  le  saccha- 
rose dont  le  poids  moléculaire  34^  est  presque  double  de 
celui  des  glucoses  :  on  trouve  alors  que,  dans  une  solution 
de  sucre  au  même  état  de  concentration,  c'est-à-dire  à 
28', 5  de  produit  sec  pour  loo  d'eau,  le  point  de  congéla- 
tion se  fixe  à  — o®,i6,  température  assez  éloignée  de  la 
précédente  pour  qu'il  n'y  ait  à  craindre  aucune  confusion, 
et  assez  voisine  du  chiffre  — o**,i4  que  donne  la  théorie 
pour  inspirer  toute  confiance  en  faveur  de  la  méthode. 

La  formule  C'H^^O^-l- aH'O  des  auteurs  se  trouve 
donc  définitivement  établie,  et  nous  pouvons  dès  à  présent 
considérer  Tinosiie  comme  un  corps  à  structure  symé- 
trique, isomère  des  glucoses. 

Cherchons  maintenant  à  déterminer  ses  fonctions. 


Etlievs  de  Vinosite, 

Inosite  hexacétique.  —  L'inosite  anhydre,  maintenue 
pendant  cinq  à  six  heures  à  ijo^-iyS*^  avec  quatre  fois 
son  poids  d'anhydride  acélique,  se  dissout  entièrement  et 
donne  un  liquide  sirupeux,  jaune  brun,  qui,  traité  par 
l'eau,  précipite  un  corps  blancjaunâtre,  cristallisé  en  pe- 
tites paillettes  minces,  à  éclat  gras,  complètement  insolu- 
bles dans  l'eau. 

Ces  paillettes  peuvent  être  purifiées  facilement  parades 
lavages  à  l'eau  et  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
à  90°  ou  dans  Tanhydrlde  acétique.  Quelquefois  un  traite- 
ment au  noir  est  nécessaire  pour  obtenir  un  produit  bien 
incolore.  Le  rendement  est  assez  faible  :  los*"  d'inosite 
anhydre  ont  donné  seulement  S^^'jD  d'élher  cristallisé  pur. 
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Ce  corps  fond  à  aii^-aia®  (non  corrigé)  et  bout  sans 
altération  dans  le  Vide  à  234°  S  ^1  cristallise  assez  bien  par 
voie  de  fusion  et  se  sublime  aisément  quand  on  le  chauffe 
vers  200**;  mais  il  est  impossible  de  le  faire  bouillir  dans 
l'air  sans  décomposition,  et  par  conséquent  de  connaître 
sa  densité  de  vapeur.  Sa  composition  répond  exactement  à 
la  formule  de  l'hexacétine  de  l'inosîle,  ainsi  que  le  montre 
l'analyse  suivante. 

CombuslioJi. 

Acéline  en  gros  cristaux  obtenus  dans  l'anhydride  acé- 
tique —  02*^,500  : 

Eau o«%  '244 

Acide  carbonique o8'",9i8 

d'où  Ton  déduit 

Calculé 
pour 
Trouvé.     C«H«(CO».CH^)«. 

Carbone 5o  ,07  jo  ,00 

Hydrogène 5 ,  42  5  ,56 


Dosage  du  carbone  acétique, 

oS'",5oo  d'acétine  cristallisée  pure  ont  été  chauffés  en 
vase  clos,  pendant  cinq  heures  à  ioo*>,  avec  28*'  d'hydrate 
de  baryte  cristallisé  et  3o*^*^  environ  d'alcool  à  5o°C.  La 
saponification  s'effectue  de  cette  manière  sans  aucune  al- 
tération des  produits  ;  il  suffit  alors  de  sursaturerle  liquide 
d'acide  carbonique,  à  Tébullition,  puis  de  filtrer,  pour 
avoir,  à  l'étal  d'acétate  de  baryum  dissous,  tout  l'acide 
acétique  de  l'acétine  employée.  Un  dosage  de  baryte  dans 
le  produit  ainsi  obtenu  permet  de  calculer  facilement  la 
quantité  de  carbone  que  renferme  cet  acide  acétique,  à 
raison  de  48  de  C  pour  233  de  SO^  Ba. 
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On  a  ainsî  trouvé,  sur  oS'",5oo  d'acétîne  : 

Trouvé 

I.  11.  III.  Calculé. 

Sulfate  de  baryum OB'*, 804    oS%8o8  o«',8o9  oe%8o9 

Carbone  acétique  pour  100.     33, 12       33,29  ^3,33  33,33 

Les  analyses  I  et  II  ont  porte  sur  un  produit  cristallise 
en  paillettes,  l'analysé  III  sur  le  même  échantillon  en  gros 
cristaux  dont  on  a  donné  ci-dessus  la  composition  élémen- 
taire. 

Dans  le  traitement  deTinosite  par  l'anhydride  acétique 
h  170**  il  se  forme,  en  même  temps  que  l'hexacétîne 
C«Ho{C02.CH3)«,  d'autres  éthers  moins  acétylés  :  en 
effet,  si  Ton  évaporejusqu'à  sec,  au  bain-marie,  le  liquide 
acide  séparé  par  filtration  de  rhexacétîne,  on  obtient  un 
résidu  d'apparence  gommeuse,  translucide,  soluble  dans 
l'eau,  Talcool  et  Téther,  volatil  vers  aSo**  dans  le  vide,  et 
d'une  amertume  excessive,  rappelant  par  sa  saveur  les 
acétines  glucosiques  de  MM.  Schûtzenberger  et  Naudin. 

Ce  corps  présente  toutes  les  propriétés  d'un  éther  ;  en 
effet,  il  est  saponifié  par  les  alcalis  et  régénère  ainsi  Tino- 
sîte,  mais  il  n'a  pas  été  possible  de  l'amener  à  un  état  de 
pureté* suffisant  pour  le  définir  d'une  manière  complète; 
après  plusieurs  traitements  au  noir  animal,  un  séchage 
dans  le  vide  à  200°  et  une  série  de  dissolutions  fractionnées 
dans  l'alcool,  on  a  obtenu  un  produit  presque  absolument 
blanc,  neutre,  et  qui  renfermait,  d'après  une  saponifica- 
tion effectuée  comme  précédemment  en  vase  clos,  en  pré- 
sence d'un  excès  de  baryte,  ^5,38  pour  100  de  carbone 
acétique,  au  lieu  de  23,52  ou  27,59  que  contiennent  la 
triacétine  ou  la  tétracéline  de  Tinosite.  Ce  corps  était 
donc  un  mélange  de  plusieurs  éthers  différents  :  on  Ta 
utilisé  en  le  chauffant  de  nouveau  à  170°  avec  de  l'anhy- 
dride acétique,  ce  qui  l'a  transformé  en  hexacétine  fu- 
sible à  an**. 
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Le  chlorure  d'acétyle  réagit  sur  Tinosîte  en  donnant  les 
mêmes  produits  5  Taclion  est  rapide  si  Ton  chauffe  en  tubes 
scellés  à  laS^j  elle  est  lente,  mais  encore  très  sensible  à 
5o°,  au  réfrigérant  ascendant.  Dans  tous  les  cas,  il  se  dé- 
gage une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique,  et  le  li- 
quide, traité  par  Tèau,  abandonne  de  Thexacéline  en 
paillettes  très  sensiblement  pure,  car  on  y  a  dosé  33,99 
pour  100  de  carbone  acétique,  la  ihéorie  exigeant  33,33. 

Lorsque  le  chlorure  d'acétyle  n'est  pas  en  très  grand 
excès  par  rapport  à  l'inosite,  l'hexacétîne  est  accompa- 
gnée d'un  corps  visqueux  qui  est  sans  doute  un  éther  in- 
férieur. 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  de  cette  manière  d'acéto- 
chlorhydrine;  une  seule  fois,  on  a  cru  avoir  un  produit 
chloré,  différent  de  l'hexacétine  par  son  point  de  fusion 
et  sa  solubilité  dans  l'alcool,  mais  en  quantité  tout  à  fait 
insuffisante  pour  l'analyse,  et  l'expérience,  après  un  grand 
nombre  d'essais  infructueux,  n'a  pu  être  reproduite. 

L'existence  d'une  acétochlorhydrine  de  Tinosite  reste 
donc  encore  douteuse. 

Inosite  hexabenzoïque,  —  Le  chlorure  de  benzoïle  at- 
taque aisément  l'inosite  à  i5o^,  en  dégageant  de  l'acide 
chlorhydrique^  si,  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on 
fait  bouillir  le  produit  avec  de  Teau  additionnée  d'alcool, 
pour  détruire  l'excès  de  chlorure  et  dissoudre  Tacide  ben- 
zoïque  devenu  libre,  on  voit  se  déposer  un  corps  blanc, 
dense,  complètement  insoluble  dans  l'eau,  et  qui  apparaît, 
au  microscope,  formé  de  deux  substances  distinctes  :  l'une 
est  cristallisée  en  petites  aiguilles  transparentes,  l'autre 
est  amorphe  et  offre  l'aspect  de  fines  gouttelettes  d'huile, 
bien  qu'elle  soit  certainement  solide.  Ces  deux  produits 
se  laissent  aisément  séparer  par  l'alcool  chaud  qui  dissout 
seulement  le  corps  amorphe  5  on  achève  de  purifier  le  ré- 
sidu par  des  lavages  à  l'éther. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche,  d'apparence  ho- 
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mogène  au  microscope,  ncUement  cristalline,  et  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants  usuels;  l'analyse  montre  que 
c'est  l'inosite  hexabenzoïque  C«Ho(CO^  C«H5)«, 

Combustion  sur  o8'",5oo. 

Eau qS"^  ,  20» 

Acide  carbonique i8^,3ii 

Dosage  du  carbone  benzoïque  par  la  baryte  sur  o"'*,  5oo. 

Sulfate  de  baryum o«^%443 

Correspondant  à  carbone  benzoïque  . .     o8'',3i94 

On  déduit  de  là  la  composition  centésimale  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone  total 71, 5i  71, G4 

Carbone  benzoïque 63,88  69., 68 

Hydrogène 4,49  4,48 

L'inosite  hexabenzoïque  fond  vers  258°*,  elle  n'est  pas 
volatile  sans  décomposition. 

Quant  au  corps  amorphe,  précipité  de  sa  dissolution 
alcoolique  par  l'eau,  il  renferme  du  chlore,  mais  ne  parait 
correspondre  à  aucune  benzochlorhydrine  définie.  En 
effet,  on  y  a  dosé,  par  la  chaux,  6,68  pour  100  de  chlore, 
tandis  que  la  théorie  exige  4»9  pour  la  pentabenzomono- 
chlorhydrine  C«H«CI(C02.C«H5)5  et  1 1 ,2  pour  la  télra- 
benzodichlorhydrineC«H«Cl2(C02.C«H5)\  La  tribenzo- 
monochlorhydrine  C»  H^  Cl  (OH  )^  (  CO^ .  C«  H»  y  renferme 
théoriquement  6,9  pour  100  de  chlore,  c'est-à-dire  une 
quantité  voisine  de  la  précédente 5  mais  il  est  assez  peu 
probable  que  telle  soit  la  constitution  du  corps  amorphe  : 
x'/est  plutôt  un  mélange;  on  ne  l'a  pas  étudié  davan- 
tage. 

hemarque.  —  La  préparation  des  éthers  à  acides  orga- 
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niques,  qui  rend  de  si  grands  services  lorsqu'il  s'agît  de 
déterminer  le  nombre  d'oxhydriles  que  renferme  une  molé- 
cule organique,  est  toujours  longue  lorsqu'on  se  borne  à 
chauffer  le  produit  avec  un  chlorure  d'acide  ou  un  anhy- 
dride^  en  outre,  les  rendements  sont  souvent  faibles,  Té- 
ihérification  reste  incomplète,  de  sorte  qu'il  faut  séparer 
les  uns  des  autres  les  divers  composés  qui  se  forment  en 
même  temps  ou  les  traiter  de  nouveau  par  un  excès  d'an- 
hydride; enfin,  on  peut  toujours  craindre  de  n'avoir  pas 
atteint  la  limite  d'acidification. 

J'ai  reconnu  que,  dans  un  très  grand  nombre  de  cas,  et 
je  croîs  pouvoir  considérer  la  réaction  comme  générale,  le 
chlorure  de  zinc  favorise  au  plus  haut  point  Téthérifica- 
tion  des  alcools  ou  des  phénols,  si  bien  que,  à  l'aide  de  ce 
réactif,  en  fiole  ouverte  et  dans  l'espace  de  quelques  mi- 
nutes, on  obtient  immédiatement  l'éther  au  maximum 
d'acide  et  en  quantité  infiniment  supérieure  à  celle  que 
donnent  les  autres  méthodes.  C'est  ainsi  qu'en  portant  à 
l'ébullition,  dans  un  petit  tube  à  essai,  i^'  d'inosîte  avec 
4*^*^  d'anhydride  acétique  et  un  fragment  de  chlorure 
de  zinc,  j'ai  obtenu,  après  trois  minutes  seulement,  de 
l'inosite  hexacétique  pure,  sans  mélange  sensible  d'éthers 
inférieurs,  avec  un  rendement  de  22g  pour  100  du  poids 
d'inosîte  employée,  c'est-à-dire^ les  0,96  du  rendement 
théorique. 

J'ai  pu  préparer  de  même,  et  presque  instantanément, 
les  acétines  de  la  mannile,  du  glucose  et  du  saccharose, 
celles  de  la  résorcine,  del'hydroquinone,  de  la  phloroglu- 
cine  et  de  l'hexaphénol.  La  glycérine  paraît  s'éthérifier 
plus  lentement,  mais  on  peut  encore  obtenir  la  triacétine 
glycérîque  en  chauffant  ensemble  de  la  glycérine,  de  l'an- 
hydride acétique  et  du  chlorure  de  zinc  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  devienne  noir,  et  précipitant  ensuite  par  l'eau. 
L'emploi  du  chlorure  de  zinc,  qui  n'avait  été  signalé  jus- 
qu'à présent  que  dans  la  préparation  de  la  mannite  hexa- 
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célîque  (*  ),  paraît  donc  extrêmemenl  avantageux  dans  tous 
les  cas  semblables. 

On  peut  d'ailleurs  remplacer  quelquefois  l'anhydride 
acétique  et  le  chlorure  de  zinc  par  le  chlorure  d'acétyle  et 
quelques  fragments  de  planure  de  zinc;  enfin  le  chlorure 
de  benzoïle,  en  présence  du  même  métal,  parait  réagir 
aussi  beaucoup  plus  facilement  que  lorsqu'il  est  seul. 

Inosite  liexanitrique.  —  Ce  corps,  signalé  et  analysé 
par  Vohl  en  i858  [loc.  cit,)^  u'a  fait  encore  l'objet  d'au- 
cune étude  spéciale  :  on  savait  bien  qu'il  est  fort  instable 
et  qu'il  détone  sous  le  choc  du  marteau  à  la  façon  de  la 
nitromannite,  mais  on  ignorait  complètement  sa  constitu- 
tion, au  point  de  vue  surtout  de  la  position  des  azotyles 
dans  sa  molécule. 

II  m'a  semblé  intéressant  de  reprendre  ce  sujet  et  de  voir 
si  la  nitro-inosite  doit  être  envisagée  comme  un  élher  vé- 
ritable ou  comme  un  phénol  nitré.  J'ai  donc  préparé  une 
certaine  quantité  de  ce  produit  par  la  méthode  même  de 
Vohl  et  vérifié  d'abord  les  principales  données  fournies 
par  cet  auteur. 

La  nitro-inosite,  cristallisée  dans  l'alcool,  présente  la 
forme  de  petits  rhomboèdres  brillants,  complètement  in- 
solubles dans  l'eau 5  elle'se  décompose  aisément  par  la 
chaleur,  sans  explosion  si  l'on  n'élève  pas  brusquement  la 
température,  en  déflagrant  au  contraire  par  le  contact 
d'un  corps  en  ignition.  Par  le  choc,  elle  détone  avec  vio- 
lence et  parait  être  plus  sensible  que  la  nitroglycérine, 

La  potasse,  aqueuse  ou  alcoolique,  décompose  rapide- 
ment la  nitro-inosite  et  la  colore  en  jaune;  si  Ton  exa- 
mine alors  ce  que  contient  le  liquide,  on  y  trouve  une 
grande  quantité  d'azotite  de  potassium  que  l'on  peut  ca- 
ractériser par  l'acide  sulfurique,  qui  donne  aussitôt  un 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  ou  par  l'acide  sulfureux, 

(*)  FranciiimonT;  BerichtCf  t.  Xll,  p.  2069.  • 
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qui  détermine  une  abondante  cristallisation  de  nitrilo- 
suljfite  de  potassium  Az(SQ3K)3-|-  aH^O  (sulfammonate 
de  potasse  de  M.  Freniy)  à  peu  près  insoluble. 

Sous  Faction  des  alcalis,  la  nitro-înosite  n'est  donc  pas 
seulement  saponifiée  :  Tinosite  devenue  libre  s'oxyde  aus- 
sitôt aux  dépens  des  azotyles  déplacés,  et  se  transforme 
vraisemblablement  d'abord  en  perquinone  hydratée  d'a- 
près l'équation  suivante 

G6H6(  Az03)6-}-  6K0H  -h  aH^O  =  CsHi^Qi^H-  6Az02K. 

Puis  la  perquinone,  très  instable,  et  que  tious  verrons 
bientôt  se  former  par  oxydation  de  l'inosile  dans  d'autres 
circonstances,  se  décompose  en  donnant  des  corps  jaunes 
dont  la  présence  explique  la  coloration  signalée  plus  haut. 

Remarquons  en  passant  que  cette  décomposition  de  la 
nîtro-inosite  sous  l'influence  des  alcalis  n'est  pas  favorable 
à  l'hypothèse  d'un  phénol  nitré^  car,  la  présence  des  azo- 
tyles dans  une  molécule  ayant  ordinairement  pour  effet  de 
donner  aux  oxhydriles  voisins  une  fonction  acide  mieux 
caractérisée,  la  nitro-inosite  devrait  alors,  au  lieu  de  se 
détruire,  donner  des  sels  comparables  aux  picrates. 

Les  réducteurs  décomposent  la  nitro-inosite  sans  donner 
de  corps  amidés  :  il  se  forme  uniquement  de  l'ammoniaque 
et  de  l'inosite^  la  limaille  de  fer  et  l'acide  acétique  don- 
nent, en  même  temps  que  de  l'ammoniaque,  un  précipité 
brun,  cristallin,  d'acélonitrate  de  fer.  » 

Enfin,  l'ébulliiion  avec  de  l'alcool,  acidulé  par  Vacide 
sulfurique,  saponifie  ce  corps  et  régénère  l'inosite,  à  l'état 
de  pureté,  précipitable  par  un  excès  d'alcool.  Il  sedégage 
en  même  temps  de  l'éther  nitreux. 

Cette  dernière  réaction  prouve  évidemment  que  la  nitro- 
inosite  est  un  véritable  élher  et  achève,  par  conséquent, de 
démontrer  que  l'inosite  est  un  alcool  et  non  un  phénol. 

Dans  tout  le  cours  de  ces  recherches,  et  malgré  un  grand 
nombre  de  tentatives,  il  a  été  impossible  d'obtenir  aucune 
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chlorhydrîne  définie  de  Tinosite.  Cette  partie  du  sujet 
nous  avait  semblé  au  début  particulièrement  intéressante, 
parce  que  Thexachlorhydrine  de  l'inosite  devait,  d'après 
l,a  constitution  des  éthers  précédents,  et  indépendamment 
de  toute  hypothèse  sur  la  structure  du  noyau  C*H®  de  sa 
molécule,  posséder  la  même  formule  que  Thexachlorure 
de  benzine;  elle  aurait  pu  être  même  identique  à  ce  der- 
nier, et  alors  on  concevait  la  possibilité  d'effectuer  la  syn- 
thèse de  l'inosite  en  partant  de  Thexachlorurede  benzine. 
Tous  les  essais  ont  échoué  :  l'inosite  résiste  h  Faction  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant  ou  gazeux  jusque  vers  200**; 
son  hexacéline  est  simplement  saponifiée  par  les  solutions 
chaudes  d'acide  chlorhydrique,  et  elle  se  sublime  dans  un 
courant  de  ce  gaz  sans  altération.  L'acide  bromhydrique 
ne  parait  pas  agir  mieux  que  l'acide  chlorhydrique;  enfin, 
l'acide  iodhydrîque  fonctionne  comme  réducteur,  et  nous 
verrons  bientôt  quels  sont  les  produits  qu'il  donne. 

^Le  trichlorure  de  phosphore  n'attaque  l'inosite  qu'à 
i8o®-20o**,  très  lentement;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique, et  il  reste  un  corps  noir,  charbonneux,  qui  est 
évidemment  un  produit  de  déshydratation  de  l'inosite.  Le 
pentabromure  de  phosphore  agit  de  la  même  manière,  mais 
beaucoup  plus  rapidement  et  à  une  température  moins 
élevée. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  à  i5o**,  donne  une  réac- 
tion très  complexe  :  après  huit  heures  de  chauffe,  pendant 
lesquelles  on  doit  avoir  soin  d'ouvrir  les  tubes  plusieurs 
fois  pour  dégager  l'acide  chlorhydrique  produit,  l'inosite 
est  complètement  liquéfiée,  sans  coloration;  si  alors  on 
jette  le  contenu  des  tubes  dans  un  excès  d'eau,  on  voit  se 
précipiter  une  masse  pâteuse,  blanche,  et  douée  d'une 
odeur  forte,  un  peu  camphrée,  qui  rappelle  en  même 
temps  les  phénols  colorés  et  le  perchloro-éthane.  Ce  corps 
s'émulsionne  avec  la  plus  grande  facilité  dans  l'eau,  il  se 
dissout  en  brun  dans  les  alcalis,  ce  qui  semble  indiquer 
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une  fonclion  de  polyphénol,  se  colore  par  Tactioii  de  la 
chaleur  seule,  enfin  renferme  du  phosphore  el  du  chlore. 
Il  a  été  impossible  d'en  tirer  aucun  produit  net,  de  sorte 
que  sa  nature  exacte  reste  encore  indéterminée;  mais  il 
semble  naturel  de  le  rapprocher  des  acides  phénylphos- 
phorique  el  chlorophénylphosphorique  qui  se  forment 
dans  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol 
ordinaire;  par  suite,  le  pentachlorure  de  phosphore  agirait 
sur  Tinosite  comme  déshydrogénant,  sans  Téihérifier,  et 
d'ailleurs  on  trouve  dans  le  produit  brut  de  la  réaction, 
additionné  d'eau,  de  notables  quantités  d'acide  phospho- 
reux, qui  témoigne  évidemment  de  la  production  de  PCI* 
aux  dépens  de  PCl^. 

Il  résulte  de  là  que  l'hexachlorhydrine  de  l'inosite,  si 
elle  existe,  est  susceptible  de  passer  aisément  à  la  sérié 
aromatique  en  perdant  à  la  fois  de  Tliydrogène  et  du 
chlore,  mais  qu'elle  est  aussi  fort  instable  et,  par  consé- 
quent, différente  de  Thexachlorure  de  benzine  qui  résiste 
à  la  décomposition  jusque  vers  3oo°,  et  qui  n'est  pas  at- 
taqué, ainsi  que  je  l'ai  reconnu,  par  le  perchlorure  de 
phosphore  à  i5o®. 

M.  Rosenstiehl  a  obtenu  (*)  cependant,  en  chauiïant 
l'hexachlorure  de  benzine  avec  une  solution  acétique  d'a- 
cétate d'argent  à  160**,  un  corps  cristallin,  de  formule 

G6  H» Gl«  H-  G»  H6  G13  ( G2  H3  0«  )3 , 

qui  pouvait  être  envisagé  comme  un  mélange  ou  une 
combinaison  moléculaire  d'hexachlorure  non  attaqué  et 
dnne  iriacétotrichlorhydrine  glucosique,  dérivant  peut- 
être  de  l'inosite.  J'ai  répété  cette  expérience,  à  deux  re- 
prises différentes,  sans  succès  :  le  produit  obtenu,  épuisé 
successivement  par  l'eau  et  l'alcool  bouillants,  ne  conte- 
nait que  des  corps  volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  el,  en 

(*)  Comptes  rendus,  t.  LIV,  p.  178. 
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évaporant  les  liquides,  dépouillés  d'argent  par  Uacide 
chlorliydrique,  on  n.'a  eu  aucun  résidu  appréciable,  par 
conséquent  aucun  dérivé  de  Tinosite  :  il  parait  se  former 
surtout  de  la  benzine  trichlorée  dissymétrique,  comme 
dans  Faction  de  la  chaleur  seule  ou  des  alcalis. 

Action  des  réducteurs. 

L'hydrogène  naissant  de  l'amalgame  de  sodium  n'agit 
pas. 

La  poudre  de  zinc,  au  rouge  sombre,  a  donné  seulement 
quelques  goudrons  d'où  l'on  n'a  réussi  à  extraire  aucun 
corps  défini. 

L'acide  iodhydrique,  en  présence  du  phosphore  rouge, 
à  127®  et  au  réfrigérant  ascendant,  n'attaque  l'inositc 
qu'avec  une  extrême  lenteur  ;  il  se  manifeste  pourtant, 
après  plusieurs  heures  d'ébullition,  une  légère  odeur  de 
phénol.  En  tubes  scellés  l'action  est  rapide  :  a^"^  d'inosite 
ont  été  chauffés  pendant  quatre  heures  à  iSo^-iyo^  avec 
16^'^ d'acide  iodhydrique  saturé  à  i5^  (densité  i,85)  et  i^*^ 
de  phosphore  amorphe  -,  il  s'est  alors  formé  dans  le  tube, 
à  la  surface  du  liquide,  une  couche  très  mince  d*une 
substance  brune,  visqueuse,  à  odeur  de  goudron,  qui  a 
été  lavée  avec  une  dissolution  de  potasse,  puis  distillée  ; 
on  a  ainsi  recueilli  une  gouttelette  d'un  carbure  incolore 
qui,  au  contact  de  l'acide  nitrique  fumant,  a  pris  l'odeur 
de  lanitrobenzine. 

Quant  au  liquide  acide  séparé  de  ce  premier  produit, 
il  exhalait  une  forte  odeur  de  phénol,  et,  en  le  neutrali- 
sant par  la  potasse,  on  a  vu  se  précipiter  un  corps  gris 
rose,  cristallisé  en  aiguilles  microscopiques,  et  que  l'on 
a  purifié  par  des  lavages  à  l'eau  et  deux  cristallisations 
successives,  l'une  dans  l'alcool,  l'autre  dans  le  chloro- 
forme;  on  a  ainsi  obtenu  aS%3D  d'une  substance  blanche, 
nettement  cristallisée,  fusible  à  1 53°  et  contenant,  d'après 
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un  dosage  effectué  sur  0*5*", lyS  par  la  chaux,  79,1  pour 
100  d'iode  (iodure  d'argent  o6',a56).  Ces  caractères  cor- 
respondent au  iriiodophënol  symétrique  qui  fond  à  i56^ 
et  renferme  80,7  pour  100  d'iode. 

Comme  vérification  on  a  traité  le  reste  de  ce  produit 
par  le  mélange  nitrique  el  l'on  a  vu  se  former  un  corps 
jaune,  d'une  amertume  excessive  et  qui,  neutralisé  par  la 
potasse,  a  précipité  des  aiguilles  soyeuses,  extrêmement 
peu  solubles,  qui  déflagraient  sur  une  lame  de  platine 
en  laissant  un  léger  résidu  de  charbon,  comme  le  picrate 
de  potasse  ordinaire. 

On  sait  que  le  phénol  triiodé  se  prépare  en  traitant  le 
phénol  par  une  solution  alcaline  d'iode  et  d'acide  iodique; 
il  est  alors  probable  que,  dans  la  réaction  précédente,  ce 
corps  s'est  formé  au  moment  même  où  l'on  a  neutralisé 
le  liquide  acide.  L'acide  iodhydrique  a  donc  pour  effet  de 
transformer  l'inosite  en  benzine  et  en  phénol  :  c'est, 
après  Taclion  précédemment  étudiée  du  perchlorure 
de  phosphore,  le  second  exemple  de  passage  à  la  série 
aromatique. 

Action  des  oxjdants. 

L'oxydation  '  de  l'inosite  par  l'acide  azotique,  déjà 
essayée  un  grand  nombre  de  fois,  n'avait  encore  conduit 
à  aucun  résultat  net  :  elle  avait  même  donné  lieu  à  quel- 
ques contradictions,  certains  auteurs  affirmant  qu'il  se 
forme  alors  de  l'acide  oxalique^  tandis  que  d'autres  n'ont 
pu  en  obtenir.  J'ai  reconnu  que  ces  différences  tiennent 
exclusivement  au  mode  opératoire  et,  à  cause  de  Tim- 
portance  capitale  de  cette  réaction,  j'indiquerai  ici  tous 
les  détails  que  j'ai  pu  observer. 

Étendu  de  son  volume  d'eau ,  Tacide  azotique  n'agit 
pas,  même  après  plusieurs  heures  d'ébuUition;  mais,  à 
Téta t  concentré  (fumant  ou  non),  il  dissout  rapidement 
l'inosite  et  donne  naissance,  après  quelques  minutes,  à 
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un  dégagement  régulier  de  vapeurs  nitreuses.  Si  l'on 
opère  au  réfrigérant  ascendant,  par  conséquent  vers  ia3®, 
et  qu'on  prolonge  rébullitioii,  on  recueille  uniquement 
de  l'acide  oxalique,  déjà  obtenu  par  Vohl  dans  les  mêmes 
circonstances;  si,  au  contraire,  on  ménage  l'action  en 
chauffant  le  mélange  au  bain-marie  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  il  ne  se  forme  plus  sensiblement  d'acide  oxa- 
lique, mais  bien  un  produit  amorphe,  blanc,  qui  reste 
dans  la  capsule  après  Tévaporaiion  de  l'excès  d'acide. 
Cette  substance,  traitée  par  l'eau,  se  dissout  avec  effer- 
vescence, ainsi  que  l'avaient  déjà  vu  MM.  Tanret  et 
Yilliers,  et  se  reprécipite  par  addition  d'alcool  sous  la 
forme  de  flocons  volumineux  ;  mais  il  ne  semble  pas 
qu'on  ail  la  un  produit  défini  :  c'est  plutôt  un  mélange 
résultant  de  l'altération  des  nitro-inosites  instables  qui 
se  forment  d'abord,  et  comme  il  n'est  pas  possible  d'en 
extraire  aucune  substance  présentant  quelque  garantie 
de  pureté,  on  ne  l'a  étudié  que  dans  ses  transformations 
ultérieures. 

Si  Ton  traite  ce  produit  par  l'eau,  après  l'avoir  soigneu- 
sement lavé  à  l'alcool,  et  qu'on  évapore  sa  djssolution  au 
bain-marie,  on  le  voit  prendre  une  coloration  jaune  qui 
augmente  peu  à  peu  d'intensité,  et,  à  un  certain  état  de 
concentration,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  noirs  res- 
semblant à  des  paillettes  d'iode,  peu  solubles  et  faciles, 
par  suite,  à  séparer  des  eaux  mères  par  l'eau  froide.  Très 
peu  abondant,  ce  corps  noir  n'aurait  pu  être  étudié  da- 
vantage s'il  avait  fallu  le  préparer  par  la  méthode  précé- 
dente \  heureusement  il  est  facile  à  obtenir  d'une  autre 
manière,- et  voici  le  mode  de  préparation  qui  a  paru  le 
plus  avantageux. 

L'inosite,  par  fractions  de  S^**  au  maximum,  est  addi- 
tionnée de  quatre  à  cinq  fois  son  poids  d'acide  nitrique 
pur  a  36"^  et  chauffée  au  bain-marie,  dans  de  petites  cap- 
sules, jusqu'à  dessiccation  complète ',   on    arrose  alors 
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d'alcool,  on  chauffe  de  nouveau  jusqu'à  sec  pour  chasser 
l'excès  d'acide  que  la  matière  pouvait  retenir,  puis  on 
redissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante,  on 
transvase  dans  une  fiole  à  fond  plat  et  Ton  ajoute  iiumé- 
diatement  un  excès  de  carbonate  de  sodium  en  solution 
concentrée  :  le  liquide  se  colore  en  jaune  ;  on  reporte 
alors  sur  le  bain-marie  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  de  Talcool  ; 
il  se  produit  aussitôt  un  précipité  noir,  cristallin,  pré- 
sentant quelquefois  des  reflets  verts  comme  les  cristaux 
de  fuchsine,  que  Ton  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave 
d'abord  h  l'eau  alcoolisée,  puis  à  l'alcool  fort,  et  qu'on 
dessèche  à  l'étuve.    • 

Ce  précipité,  qui  est  un  mélange  de  tétraoxyquinone  et 
de  dîoxydiquinone  disodiques,  est  enfin  décomposé  au 
bain-marie  par  l'acide  chlorhydrique  en  très  léger  excès 
et  en  présence  d'alcool  concentré  5  on  évapore  à  sec,  on 
reprend  par  l'alcool  bouillant,  on  filtre  pour  séparer  le 
chlorure  de  sodium  insoluble,  on  ajoute  un  peu  d'eau  au 
liquide  filtré,  enfin  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à 
cristallisation;  le  produit  noir  qui  se  forme  ainsi,  et  qui 
achève  de  se  déposer  pendant  le  refroidissement  du  li- 
quide, est  lavé  à  l'eau  froide  et  séché  à  Téluve;  il  est 
ordinairement  assez  pur,  mais  en  très  petits  cristaux.  On 
peut  le  faire  cristalliser  une  seconde  fois  et  l'obtenir 
sous  la  forme  de  lames  assez  larges  en  le  redissolvant  dans 
l'eau  ou  dans  l'alcool  chauds,  mais  alors  on  en  perd  une 
portion  notable  qui  devient  amorphe  et  reste  dans  les  eaux 
mères  sirupeuses. 

Celte  méthode  donne,  en  partant  de  l'inosîle  hydratée, 
un  rendement  régulier  de  10  pour  100  environ  et  nous  a 
permis  de  préparer,  rapidement  et  sans  aucune  difficulté, 
plus  de  86*^  de  produit  pur. 

Ce  corps,  très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  possède 
un  pouvoir  Colorant  considérable  :  ses  dissolutions,  jaunes 
quand  elles  sont  étendues,  sont  violettes  ou  brunes  lor^- 

j4nn.  de  Chim.  et  de  Phys, ,  6»  série,  t.  XII.  (Septembre  1887.)       8 
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qu'elles  sont  concentrées.  A  l'état  solide,  il  est  noir  et 
opaque,  mais  si  on  Texaminc  au  microscope,  en  petits 
cristaux,  ceux-ci  paraissent  jaunes  dans  leurs  parties  les 
plus  minces.  En  dissolution  concentrée,  il  précipite  lès 
alcalis,  leurs  carbonates  et  la  plupart  des  sels  métalliques 
en  donnant  des  combinaisons  peu  solubles  ou  même 
complètement  insolubles,  d'une  couleur  brune,  quelque- 
fois violacée  et  toujours  fort  intense. 

Ces  précipités  forment  évidemment  Tune  des  matières 
colorantes  de  la  réaction  de  Scherer. 

A  l'analyse,  ce  corps  répond  à  la  formule  G*' H^O^,  ainsi 
qu'il  résulte  des  nombres  suivants  : 

Combustion  sur  oS',  889. 

Eau o^'^jOgS 

Acide  carbonique  ....       oS'^,  60:"» 


d'où  Ton  déduit  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C^H^O». 


Carbone 4^,42  4i,86 

Hydrogène 2,66  2,82 

Ce  premier  produit  d'oxydation  de  Tinosile  constitue 
donc  la  télraoxyquinone  de  Nietzki  et  Benckiser  (*  ),  ob- 
tenue déjà  par  Lerch  en  i863  (2),  à  Taide  des  résidus  de 
la  fabrication  du  potassium,  et  décrite  par  cet  auteur, 
avec  une  formule  inexacte,  sous  le  nom  diacide  dUrydro- 
carboxjlique. 

On  sait  que  ce  corps  présente  une  fonction  acidç  nette- 
ment caractérisée,  et  qu'il  a  une  grande  tendance  à  former 
des  combinaisons  bimétalliques  -,  j'ai  dosé  le  baryum  dans 
un  produit  obtenu  en  précipitant  une  solution  de  tétraoxy- 
quinone  par  l'acétate  de  baryum,  en  solution  légèrement 

(«)  Berichte,  t.  XVIII,  p.  499  et  i833. 
'  (»)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  i863,  p.  i43. 
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acide,  ei  j'aî  obtenu,  pour  o^'^,  io4  de  sel,  08^,077  de  sulfate 
de  baryum,  ce  qui  correspond  à  43 , 5  pour  100  de  baryum  ; 
la  ibéorîe  exige  44  > 6  pour  la  formule  C^Fl-O^Ba. 

D'après  la  formule  attribuée  à  ce  corps  par  Nicizki,  la 
létraoxyquinone  est  un  tétraphénol  ;  on  a  cherché  à  véri- 
fier directement  ce  fait  en  Téthérifiant,  S'il  est  vrai  que 
ce  corps  renferme  quatre  oxhydriles  fixés  sur  un  noyau 
quinonique^  on  doit  évidemment  pouvoir  le  combiner 
avec  quatre  molécules  d'acide  :  c'est  ce  qui  a  lieu,  en 
effet,  et  il  a  été  facile  d'obtenir  ses  dérivés  tétrabenzoïquc 
et  tétracétique  qui,  à  ma  connaissance,  n'ont  pas  encore 
été  signalés. 

Tétrahenzoïltétraoxjquinojie  C^ 0'  ( CO*.  C* H'*' )» . 

On  obtient  ce  corps  en  traitant  la  létraoxyquinone 
par  le  chlorure  de  benzoïle  bouillant  \  après  dissolution 
complète,  il  reste  un  liquide  jaune  orangé  qui  dépose,  par 
refroidissement,  des  lamelles  jaune  clair  du  nouveau 
composé;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  une 
seconde  fois  dans-le  chlorure  de  benzoïle,  puis  en  le  lavant 
avec  de  Talcool  et  de  l'éther. 

La  tétrabenzoïltélraoxyquinone  est  à  peu  près  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants  usuels;  elle  est  saponifiée 
par  les  alcalis  et  régénère  ainsi  la  létraoxyquinone  pri- 
mitive. 

On  a  obtenu  à  l'analyse  des  résultats  qui  ne  peuvent 
laisser  aucun  doute  sur  sa  constitution. 

Combustion  sur  o^*",  400. 

Eau. 08',  125 

Acide  carbonique i8',oio 

d'où 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 68,86  69,39 

Hydrogène 3,47  3,4© 
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Tétraçéijltétraoxjquinone  C« 0^  ( CO^.  CH^  )* . 

L'anhydride  acétique  attaque  aisément  la  létraoxyquî- 
none  à  rébullîtîon  :  le  mélange  se  décolore  en  partie  et, 
si  l'on  y  ajoute  un  excès  d'eau,  on  voit  se  précipiter  de 
fines  aiguilles,  extrêmement  légères,  soyeuses  et  feutrées, 
que  l'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  rapidement  et 
qu'on  fait  recristalliser  d'abord  dans  l'acétate  d'éthyle, 
puis  dans  l'alcool  ;  on  dessèche  finalement  à  froid,  sous 
l'exsiccaleur  à  acide  sulfurique. 

Ce  corps  est  peu  stable  ;  jaune  clair  à  l'état  sec  ou  dans 
son  eau  mère,  il  se  décompose  partiellement  pendant  les 
lavages,  par  suite  d'un  commencement  de  saponification, 
et  donne  alors  des  liqueurs  violettes  contenant  de  la  té- 
traoxyquinone.  A  cause  de  cette  instabilité,  il  a  été  impos- 
sible de  l'obtenir  pur  ^  au  microscope  il  a  toujours 
paru  mélangé  avec  une  autre  substance  cristallisée  en 
prismes  plus  volumineux,  et  dont  on  n'a  pu  le  séparer 
entièrement. 

Uanalyse  a  donné  de  mauvais  résultats  quant  au  car- 
bone (5 1,7  au  lieu  de  49  >  4  pour  100);  l'hydrogène  a  été 
trouvé  théorique. 

Malgré  ces  écarts  d'analyse,  il  est  évident  que  ce  pro- 
duit est  en  majeure  partie  formé  de  tétracétyllétraoxy- 
quinone;  car,  si  on  le  chauffe  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  donne  de  l'acétate  d'éthyle  et  de  la  té- 
traoxyquinone;  au  contact  de  la  potasse  il  devient  noir 
vert  et  se  change  en  télraoxyquinone  tétrapolassique  très 
oxydable  qui,  après  sursaturation  par  l'acide  chlorhy- 
drique, donne  avec  l'acétate  de  baryum  le  précipité  rouge 
caractéristique  du  rhodizonate  de  baryum. 

L'anhydride  acétique,  en  présence  du  chlorure  de  zinc, 
donne  avec  la  tétraoxyquinone  un  produit  violet  foncé, 
complètement  insoluble,  qui  parait  être  la  tétraoxyqui- 
none   zincique*,  enfin  le  chlorure   d'acéiyle  et  le    zinc 
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donnent  un  produit  de  réduction,  riiexacétylhexaphénol, 
qu'on  peut  obtenir  ainsi  très  bien  cristallisé  en  petits 
rhomboèdres  transparents. 

La  tétraoxyquinone  peut,  à  son  tour,  ainsi  que  l'ont  fait 
voir  JNîeizki  et  Benckiser,  donner,  par  oxydation  ou  ré- 
duction, toute  une  série  de  dérivés  qui  se  rattachent  alors 
directement  à  Pinosîte  :  c'est  ainsi  que,  si  l'on  dirige  un 
courant  d'air  dans  le  liquide  alcalin  qui  nous  a  donné  pré- 
cédemment la  tétraoxyquinone  disodiqne,  on  voit  peu  à 
peu  la  couleur  de  la  masse  changer  :  le  précipité,  presque 
absolument  noir  au  début,  tend  à  prendre  des  retlels  verts 
plus  accentués,  et  si  alors  on  arrête  l'expérience,  qu'on  sa- 
lure par  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  ajoute  un  sel  de 
baryum,  on  voit  se  précipiter  un  corps  rouge  vif,  flocon- 
neux et  amorphe,  tandis  qu'avant  l'oxydation  on  obtenait 
un  précipité  brun  violacé.  Ce  produit  est  le  rhodizonale 
de  baryum  C^BaO^,  dont  l'aspect  si  caractéristique  dis- 
pense évidemment  de  toute  analyse. 

Si,  dans  la  préparation  de  ce  corps,  il  reste  un  peu  de 
tétraoxyquinone  non  oxydée,  le  précipité  est  rouge  brun, 
mais  il  suffit  d'aciduler  un  peu  le  liquide  par  l'acide  chlor- 
hydrique pour  le  voir  prendre  sa  couleur  normale,  parce 
que  le  rhodizonate  de  baryum  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  les  acides  que  la  tétraoxyquinone  barylique. 

Si  maintenant  on  laisse  exposée  h  l'air,  pendant  quel- 
ques jours,  une  dissolution  alcaline  de  tétraoxyquinone, 
ou  si,  pour  aller  plus  vite,  on  y  fait  passer  un  courant 
d'air  à  chaud,  on  voit  la  couleur  du  liquide  s'atténuer 
progressivement  et  devenir  jaune  clair  5  par  évaporalion, 
on  obtient  alors  de  magnifiques  aiguilles,  jaunes  d  or,  de 
croconate  de  potassium  ou  de  sodium. 

Le  même  corps  peut  être  préparé  plus  simplement  en 
abandonnant  à  l'air,  après  l'avoir  additionné  de  potasse, 
le  produit  brut  que  l'on  obtient  en  oxydant  Tinosiie  par 
l'acide  azotique. 
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L'analyse  d'un  produit  obtenu  de  cette  manière  a  donné 
les  résultais  suivants,  qui  concordent  aussi  bien  que  pos-  * 
sible  avec  la  formule  C^K^O'  -f-  aH^O  que  Ton  attribue 
au  croconale  de  potassium  :  ~ 

Matière Oi  ^44 

Après  dessiccation  à  iio° o,  111 

Après  calcination  avec  SO*  H^ o ,  098 

d'où,  pour  100  : 

Trouvé.  Calculé. 

Eau  d'hydratation i5,9,8  M,  17 

Potassium 3o ,  5o  3o ,  7 1 

Si,  d'autre  part,  on  projette  de  la  létraoxyquînone,  par 
très  petites  portions  à  la  fois,  dans  de  l'acide  nitrique 
concentré,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  il  se 
manifeste  une  réaction  très  énergique,  accompagnée  d'un 
dégagement  rapide  de  vapeurs  rutilantes  et  d'une  produc- 
tion de  chaleur  qui  déterminerait  la  décomposition  com- 
plète du  produit,  si  l'on  n'avait  soin  de  refroidir  constam- 
ment. 

La  létraoxyquînone  se  transforme  alors  en  un  corps 
b}anc,  pulvérulent,  peu  soluble,  et  d'une  texture  cristal- 
line au  microscope;  on  doit  le  laver  et  le  sécher  à  froid, 
en  présence  d'acide  sulfurique.  Ce  produit  est  stable  à  la 
température  ordinaire,  mais  il  se  détruit  aussitôt  qu'on 
le  chaufle,  même  dans  l'eau,  en  prenant  une  coloration 
jaune  qui  est  due  en  partie  à  la  formation  d'acide  croco- 
nique.  Traité  en  présence  de  l'eau  par  l'acide  sulfureux, 
il  est  réduit  de  nouveau  et  reproduit  la  tétraoxyquinone 
primitive. 

Ces  propriétés  sont  exactement  celles  de  la  perquînone 
CoflioQ**  de  Nietzki  et  Benckiser  [acide  oxycarboxy- 
ligue  de  Lerch);  l'analyse  confirme  celte  identification, 
ainsi  qu'il  résulte  des  nombres  suivants  : 
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Combustion  sur^  o^'",4oo. 

Eau oP*-,  t84 

Acide  carbonique o^"",  343 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 23,39  23, 08 

Hydrogène 5, 11  5,i3 

Si  enfin  on  réduit  la  lélraoxyquinone  en  la  chauffant 
avec  de  Tétai n  et  de  l'acide  chlorhydrîque,  on  la  trans- 
forme en  un  corps  blanc  grisâtre,  cristallisé  en  aiguilles 
fines  et  soyeuses,  et  qui  correspond  évidemment  h  l'hexa- 
phénol  C^H^O^,  que  Lerch  avait  décrit  autrefois  sous  le 
nom  à^ acide  trihydrocarboocjlique^  et  que  Nietzkî  et 
Benckiser  ont  récemment  caractérisé  comme  hexaoxyben- 
zîne.  En  chauffant  ce  produit  avec  de  Tanhydride  acétique 
et  du  chlorure  de  zinc,  on  obtientimmédiatement  le  dérivé 
hexacétylé  C®(CO^.CH*)'  déjà  décrit,  et  très  bien  cris- 
tallisé en  rhomboèdres  microscopiques. 

En  présence  des  alcalis  et  de  l'air,  l'hexaphénol  s'oxyde 
immédiatement  et  repasse  à  l'état  de  tétraoxyquinone, 
d'acide  rhodizonique  et  d'acide  çroconique. 

Pour  achever  enfin  l'identification  de  tous  ces  dérivés 
de  l'inosite  avec  ceux  de  la  benzine,  on  les  a  préparés  syn- 
thétiquement,  en  suivant  la  méthode  primitivement  indi- 
quée par  Liebig,  suivie  plus  tard  par  Brodie,  par  Nietzki 
et  Benckiser,  et  qui  consiste,  comme  onle  sait,  à  soumettre 
le  potassium  à  l'action  de  l'oxyde  de  carbone. 

Cette  préparation  est  assez  délicate,  et,  bien  que  INietzki 
soit  revenu  récemment  sur  ce  sujet,  il  n'est  peut-être  pas 
inutile  d'ajouter  ici  quelques  détails  complémentaires. 

Le  potassium,  choisi  autant  que  possible  compact  et 
non  caverneux,  est  coupé  en  fragments  de  o^^B  au  maxi- 
mum, puis  lavé  a  la  benzine  pour  le  débarrasser  de  l'huile 
lourde  dans  laquelle  on  le  conserve;  on  introduit  alors 
l'un  de  ces  fragments  au  fond  d'un   tube  à  combustion 
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horizontal,  en  verre  vert,  de  o™,3o  à  o",4o  de  longueur 
et  communiquant  par  l'iine  de  ses  extrémités  avec  un  ap- 
pareil à  oxyde  de  carbone;  on  règle  la  vitesse  de  ce  gaz, 
qui  doit  être  très  pur  et  surtout  parfaitement  desséché,  h 
raison  de  deux  bulles  par  seconde  au  plus,  on  adapte  à 
l'autre  extrémité  du  tube  à  combustion  un  tube  recourbé 
plongeant  dans  un  verre  plein  de  mercure,  pour  éviter  les 
rentrées  d'air  par  absorption,  et  l'on  chauifele  métal  assez 
fortement  pour  qu'il  s'étale  sur  les  parois  du  tube  en  for- 
mant lui  miroir^  à  ce  moment  on  éloigne  le  feu,  et  l'on 
voit  bientôt  l'absorption  du  gaz  se  faire,  de  plus  en  plus 
rapide^  en  même  temps,  le  potassium  perd  son  éclat,  et  se 
transforme  en  une  masse  amorphe,  dure  et  marbrée  de 
teintes  jaunes,  verdâtres  et  brunes;  peu  à  peu  l'absorption 
cesse  'j  on  ouvre  alors  un  instant  le  tube,  on  y  introduit  un 
second  morceau  de  potassium  que  l'on  place  à  la  suite  du 
premier,  on  referme  immédiatement,  on  chauffe  le  point 
où  se  trouve  le  métal,  de  façon  à  l'étaler  sur  le  verre 
comme  précédemment,  et  l'on  recommence  jusqu'à  ce  que 
le  tube  soit  garni  dans  toute  sa  longueur,  ce  qui  exige  en- 
viron une  heure  et  demie  et  5^"^  à  6^^  de  potassium. 

Il  se  forme  ainsi  de  l'hexaphénol  potassé  C°O^K®  que 
l'on  traite  par  l'alcool  à  90°,  dans  le  tube  même,  aussitôt 
après  sou  refroidissement^  quand  le  dégagement  d'hydro- 
gène qui  se  produit  d'abord  est  calmé,  on  décante  le  li- 
quide, on  remplit  de  nouveau  le  tube  avec  de  l'alcool 
à  60®  environ,  ce  qui  donne  lieu  à  une  nouvelle  réaction 
et  désagrège  entièrement  le  produit;  enfin,  quand  il  ne  se 
dégage  plus  de  gaz,  on  décante  encore  et  l'on  délaye  le  té- 
sidu,  qui  doit  être  coloré  en  vert  foncé,  dans  une  petite 
quantité  d'eau;  on  décante  dans  une  fiole,  on  acidulé  im- 
médiatement par  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  détermine 
une  effervescence  d'acide  carbonique,  puis  on  porte  au  bain- 
marie,  on  sursature  avec  une  solution  concentrée  de  car- 
bonate de  sodium  qui  donne  naissance  à  un  précipité  brun, 
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on  ajoute  environ  i^°M'alcool  et,  après  quelques  minutes 
de  séjour  sur  le  bain-marie,  on  filtre.  On  obtient  ainsi  de 
la  tétraoxyquinone  disodique  mélangée  de  rhodizonale 
que  Ton  décompose,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  parTacide 
chlorhydrique  en  présence  d'alcool.  Toutes  ces  opéra- 
tions, à  partir  du  traitement  par  Teau,  doivent  être  faîtes 
rapidement,  pour  éviter  la  suroxydalion  et  la  production 
de  croconates  solubles. 

Avec  du  potassium  bien  compact,  et  surtout  exempt  des 
produits  noirs  qui  l'accompagnent  presque  toujours,  on 
obtient  ainsi,  en  téiraoxyquinone  cristallisée,  un  rende- 
ment de  lo  à  i5  pour  loo  du  poids  du  métal  employé, 
soit  ^  environ  de  la  théorie;  mais  si  le  potassium  est  im- 
pur, du  si  le  courant  d'oxyde  de  carbone  devient  trop  ra- 
pide, il  se  produit  des  incandescences,  et  alors  le  ren- 
dement s'abaisse  jusqu'à  5  et  3  pour  lOo;  quelquefois 
même  il  peut  devenir  nul  :  on  ne  recueille  alors  que  du 
carbonate  de  potassium  mélangé  de  charbon. 

On  a  reproduit  ainsi  tous  les  corps  décrits  plus  haut,  et 
constaté  leur  identité  absolue  avec  les  produits  d'oxyda- 
tion de  l'inosite. 

En  résumé,  l'acide  azotique  agit  sur  Pinosite  en  la  dés- 
hydrogénant,  et  donne,  à  part  l'acide  croconique,  qui 
est  un  produit  de  décomposition  profonde,  puisqu'il  ne 
renferme  plus  que  5  atomes  de  carbone,  la  série  régu- 
lière des  composés  C»H«0%  C«H*OS  C0H»O«  et  enfin 
C^O^^-hSH^O  qui,  tous,  sont  sûrement  aromatiques, 
puisque  Nielzki  les  a  transformés  en  benzine  et  en  diphé- 
nyle  par  distillation  avec  la  poudre  de  zinc. 
V  Les  autres  oxydants  donnent  des  résultats  moins  nets  : 
le  permanganate  de  potassium,  par  exemple,  parait  don- 
ner seulement,  dans  une  dissolution  neutre  ou  légèrement 
acide,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau. 

Le  mélange  ehromique  attaque  facilement  l'inosite  à 
froid;  mais  on  n'a  pu  caractériser,  parmi  les  produits  de 
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celle  réaclion,  que  Tacide  carbonique  oi  Pacîde  formîque. 

Le  chlore  et  le  brome,  en  présence  de  l'eau,  ne  réagis- 
sent pas  k  la  température  ordinaire^  si  Ton  ehauiïe  en 
tubes  scellés,  à  loo®,  des  poids  égaux  de  brome  etd'inosîte 
en  solution  concentrée,  on  voit  peu  à  peu  le  liquide  de- 
venir jaune,  puis  déposer  des  flocons  bruns  ;  après  quelques 
heures  le  brome  a  complètement  disparu,  et  si  alors  on 
sature  le  liquide  filtré  par  l'hydrate  de  baryte,  on  obtient 
un  précipité  brun  rouge,  de  composition  assez  variable, 
mais  qui  présente  après  dessiccation  les  reflets  verts  des 
oxyquinones  métalliques,  et  qui,  par  conséquent,  doit  être 
regardé  comme  un  produit  d'altération  des  rhodi  zona  tes 
que  nous  venons  de  voir  se  former  autrement  par  oxyda- 
tion de  l'inosilc. 

La  fusion  de  Tinosite  avec  la  potasse  donne  surtout  de 
l'acide. oxalique,  que  l'on  peut  isoler  en  sursaturant  le 
produit  par  l'acide  sulfurîque  et  en  agitant  avec  de  l'éther. 

Cherchons  maintenant  à  déduire  de  tous  ces  résultats 
la  constitution  probable  de  l'inosite. 

III.  —  Constitution  de  l'inosite. 

Nous  venons  de  voir  que,  par  l'ensemble  de  ses  pro- 
priétés, l'inosite  se  comporte  comme  un  alcool  hexato- 
mique,  semblable  à  la  maunite  ou  à  la  dulcite,  mais  qu'elle 
ne  donne  pas  comme  celles-ci,  à  l'oxydation,  de  dérivés 
carboxylés,  d'où  l'on  peut  conclure  qu'elle  ne  renferme 
pas  de  groupes  CH^.^OH.  Cette  déduction  concorde  parfai- 
tement avec  la  formule  de  l'inosite,  qui  montre  deux 
atomes  d'hydrogène  de  moins  que  la  manuite,  çl  aussi 
avec  la  production  de  corps  quinoniques,  qui  sont  à  la 
série  de  la  benzine  ce  que  sont  les  acétones  dans  la  série 
grasse.  Il  résulte  nécessairement  de  là  que  l'inosite  est  à 
chaîne  fermée,  sans  chaînes  latérales,  circonstance  que 
vient  appuyer  encore  la  non-existence  de  produits  d'addi- 
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tîon  qui  ne  manqueraient  pas,  s'il  y  avait  une  double 
liaison  dans  sa  molécule,  de  se  former  par  l'action  du 
brome  ou  de  l'hydrogène  naissant. 

La  formule  de  l'inosiie  est  donc  hexagonale  comme 
celle  de  la  benzine,  ce  qui  explique  en  même  temps  la 
production  de  phénol  sous  l'influence  de  l'acide  îodhy- 
drique,  et  celle  des  oxyquinones  par  oxydation  ;  toutefois, 
elle  n'appartient  pas  à  la  série  aromatique,  puisque  son 
noyau  C®  est  relié  à  six  atomes  d'hydrogène  et  autant 
d'oxliydriles,  et  que,  par  conséquent,  elle  ne  renferme  pas 
de  liaison  multiple  :  elle  dérive  en  réalité  de  l'hexamélhy- 
lène  ou  hexahydrure  de  benzine  C^H*^  qui,  comme  on  le 
sait,  fonctionne,  de  même  que  la  benzine  ou  l'hexane, 
comme  un  corps  saturé;  mais  les  oxhydriles  peuvent  être 
distribués  autour  de  ce  noyau  de  différentes  manières  :  si 
la  molécule  est  symétrique,  elledoît  renfermer  six  groupes 
CH.  OH  d'alcool  secondaire  ;  si  elle  ne  l'est  pas,  elle  con- 
tient nécessairement  des  groupes  C  (OH)^  et  autant  de  CH^ 
non  modifiés. 

Celte  dernière  hypothèse  parait  a  priori  peu  vraisem- 
blable, à  cause  du  peu  de  stabilité  qu'on  attribue  d'or- 
dinaire à  ces  groupements  dihydroxylés  ;  cependant  on 
connaît  aujourd'hui,  avec  certitude,  un  certain  nombre 
de  corps,  tels  que  l'hydrate  de  chloral,  l'acide  glyoxy- 
lique  et  l'acide  mésoxalique,  qui  en  renferment  un  sans 
être  pour  cela  moins  stables  que  beaucoup  d'autres  plus 
régulièrement  constitués.  La  série  des  sucres  en  fournira 
sans  doute  plusieurs  exemples  encore,  car  l'isomérie  des 
quatre  acides  sacchariques  actuellement  connus,  et  qui 
sont,  avec  une  formule  en  C°,  à  la  fois  biacides  et  tétra- 
alcools,  ne  peut  guère  s'expliquer  qu'en  admettant  pour 
quelques-uns  d'entre  eux  une  constitution  semblable  à 
celle  de  l'acide  mésoxalique^  l'isomérie  de  la  mannite  et 
de  la  dulcite  est  peut-être  due  également  à  une  cause  ana- 
logue :  il  importe  donc  d'examiner  de  près,  à  ce  point  de 
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vue,  la  dîslribution  des  oxhydriles  dans  la  molécule  del'i- 
nosite. 

On  vient  de  voir  que  le  premier  produit  d'oxydation  de 
l'inosite  a  pour  formule  C**H*0<^.  Or,  ce  corps  dérive  im- 
médiatement de  l'acide  rhodîzonique  C^H^O**,  de  Thexa- 
oxybenzine  C^H*0<*  ou  de  la  perquînone  G^H^^O^^,  que 
Nietzkî  et  Benckîser  ont  préparés  synthéliquement  au 
moyen  de  l'acide  nitranilique  C^tl^O*{Az0^y. 

Celui-cî  a  lui-même  été  obtenu  par  nitrationà  froid  de 
la  diacétylhydfoquinone 

CO.CO.CH»  I 


ou  par  l'action  des  azotiles  alcalins  sur  le  chloranile 
C^O^Cl*,  ce  qui  prouve  déjà  qu'il  renferme  O^  en  rela- 
tion quinonique  (*),  et  aussi  par  oxydation  de  l'acide  di- 
oxyquinonetérépliialîque  (^) 


CO'H.C 


OH.C 


C.OH 


C.COUI 


dont  la  constitution  est  établie  par  ses  relations  avec  Ta- 


(*)  NiETZKi  et  Benckîser,  loc,  cit. y  et  Nef,  Berichte,  t.  XX,  p.  2027. 
(*)  Hàntzsch,  Berichte,  t.  XIX,  p.  2398. 
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cîde    succîiiylsuccinique   ou   tétrahydroquînoneléréphla- 
lîque 


CO^H.HC 


CH» 


CH.CO»H 


ce  quî  démontre  enfin  que  l'acîde  nitranilique  est  constitué 
de  la  même  manière  que  l'acide  cliloranilîque  (  *  )  et  qu'il 
représente  la  paradinilrodioxyquinone 


AzO'.C 


G.  OH 


Dès  lors,  l'acide  rhodizonique  ne  peut  être  que  la  para- 

dioxydîquînone 

G 


OH.  G 


G. OH 


son  produit  noir  de  réduction  la  létraoxyquinone  normale, 
et  enfin  l'hexaphénol,  l'hexaoxybenziiie  symétrique. 

La  transformation  si  facile  de  l'inosite  en  létraoxyqui- 
none  permet  de  supposer  que  les  positions  2,  3,  5  et  6 


(»)  Lévt,  Bulletin  de  la  Soc.  Chim.,  t.  XLVI,  p.  27;  188Ô. 
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sont  seulement  monohydroxylées 5  si  donc  celle  substance 
renfermait  un  groupe  C  ( OH  )2,  ce  ne  pourrait  être  qu'en  i, 
en  opposition  avec  un  CH^.  Nous  sommes  donc  conduit  à 
choisir  entre  les  formules 

CH.OH 


(I) 


CH.OH 


CH.OH 


CH.OH 


CH.OH 


et 


CH.OH 


y 


OH 


\0H 


(2) 


CH.OH 


CH.OH 


CH.  OH 


CH.OH 


Mais,  outre  que  la  dernière  ne  satisfait  pas  à  la  règle  de 
MM.  Le  Bel  et  Van't  Hoff,  en  ce  sens  que  les  atomes  de. 
carbone  placés  en  a  et  jî,  par  rapport  au  groupe  CH^, 
sont  asymétriques  et  par  conséquent  devraient  donner  à 
la  molécule  un  pouvoir  rotatoire  qu'elle  ne  possède  pas, 
l'inosite  deviendrait,  en  adoptant  la  formulera),  un  dé- 
rivé simple  de  la  quercile,  une  Y-oxyquercile,  et  l'on  de- 
vrait pouvoir  transformer  aisément  l'inosite  en  quercîte, 
ou  inversement,  par  l'action  des  réducteurs  ou  des  oxy- 
dants. Dès  lors,  la  formule  (1)  est  seule  admissible. 

Remarquons  cependant  que  ces  déductions  sont  subor- 
données à  l'hypothèse  que  nous  avons  faite  implicitement, 
dans  le  cours  de  cette  discussion,  que  la  tétraoxyquinone 
dérive  de  l'inosite  sans  transposition  moléculaire  :  or,  la 
tétraoxyquinone  provient  de  Paltéraiion  d'une  inosite  po- 
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lynitrée,  et  il  n'est  pas  rare  de  voir  les  azotyles  changer, 
en  se  déplaçant,  la  constitution  primitive  d'un  corps.  C'est 
ainsi,  par  exemple,  que  la  diacétyldiamidoquinone 


CH'.CO.AzH.C 


CH 


C.AzH.CO.CH» 


CH 


G 

dérivée,  soit  de  l'acide  picrîque,  soit  de  l'hydroquînone, 
et  dont  la  constitution  est  basée  sur  les  formules  de  ces 
deux  corps,  donne,  avec  l'acide  azotique,  la  dinitrodi- 
oxyquinoneC°0^(OH)2(Az02)2  dont  les  azotyles  sont  en 
position  para  (*).  Mais  la  grande  stabilité  de  l'inosite  et 
de  ses  élhers  organiques,  sa  résistance  surtout  à  la  déshy- 
dratation, et  enfin  la  syméirie  de  sa  molécule  établie  par 
l'absence  de  tout  pouvoir  rolaloire,  nous  ramènent  vers  la 
formule  (1),  qui  fait  de  l'inosite  un  produit  d'addition  de 
la  benzine,  l'hexahydroxybenzine  ou  encore  l'hexaoxy- 
hexaméthylène ,  expression  à  tous  égards  préférable, 
puisque  nous  savons  que  Tinosite  n'a  aucun  caractère  aro- 
matique, et  qu'elle  est  extrêmement  voisine  des  poly- 
alcools  de  la  série  grasse,  tant  que  par  une  attaque  trop 
violente  on  n'a  pas  modifié  les  liaisons  qui  unissent  entre 
eux  les  six  atomes  de  carbone  de  sa  molécule. 

Tout  récemment,  et  après  que  ce  travail  était  déjà  ter- 
miné, MM.  Vincent  et  Delachanal  (2)  ont  signalé,  dans 
les  eaux  mères  d'une  préparation  de  quercite,  un  produit 
nouveau,  de  même  composition  que  l'inosite,  cristallisant 
comme  elle,  mais  seulement  à  température  basse,  encristaux 
efiQorescents,  très  stable,  capable  de  fournir  aussi  des  dé- 

(*)  NiETZ&i  et  Preosser,  Berichte,  t.  XX,  p.  797. 
(*)  Comptes  rendus^  t.  CIV,  p.  i855- 
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rivés liexacîdes,  donnant  la  réaction  de  Sclierer  avec  Tacide 
azotique,  "mais  fusible  seulement  à  3^o°,  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'eau  que  l'inosîle,  en  un  mot  voisin,  mais 
diflerent  de  celle-ci.  Il  serait  du  plus  haut  intérêt  théo- 
rique de  poursuivre  l'élude  de  celte  substance,  et  surtout 
de  déterminer  son  poids  moléculaire,  qui  peut-être  est  un 
multiple  de  celui  de  Tinosite.  S'il  lui  est  égal,  en  d'autres 
termes,  si  ces  deux  corps  sont  isomères,  on  aurait  là,  il 
semble,  un  premier  argument  des  plus  sérieux  en  faveur 
de  la  présence  possible,  dans  les  sucres,  de  groupes  dihy- 
droxylés  C(0H)2.  l^  non-activité  de  la  quercine,  admise 
par  MM.  Vincent  et  Delaclianal,  ne  saurait  être  pour  le 
moment  invoquée  contre  cette  manière  de  voir;  car,  dans 
les  conditions  où  l'expérience  a  été  faile,  un  pouvoir  ro- 
tatoire  égal  à  iroîs  fois  celui  de  la  mannite  serait  resté 
invisible.  Il  y  a  là  de  nouvelles  observations  à  faire,  et  des 
plus  importantes. 

On  observera,  d'autre  part,  que  le  manque  de  ï^lations 
qui  a  été  constaté  entre  Finosîte  et  les  hexachlorares  de 
benzine  (  ^  ),  je  veux  dire  les  deux  corps  connus  qui  ré- 
pondent à  la  formule  C^H^Cl®,  peut  donner  quelque  in- 
dication sur  la  structure  de  ces  produits,  encore  si  mal 
déterminés  :  en  effet,  si  l'on  admet,  ce  qui  semble  assez 
vraisemblable,  qu'ils  ne  représentent  ni  l'un  ni  l'autre 
l'hexachlorhydrine  de  l'inosîte,  il  en  résulte^  forcément 
que  leur  molécule  est  dissymétrique,  et  qu'ils  renferment 
au  moins  un  groupe  CCl^,  très  probablement  deux,  car 
on  n'a  jamais  obtenu,  à  ma  connaissance,  au  moyen  de 
ces  corps,  un  dérivé  de  la  benzine  plus  que  tétrasubstitué. 
On  s'explique  alors  pourquoi  l'hydrogène  naissant,  le 
zinc  cuivré,  par  exemple,  en  présence  de  l'alcool  à  80°, 
réduit  si  facilement  Thexachlorure  de  benzine,  tandis  que 
les  métaux  alcalins  ou  le  ziiic  élhyle,  qui  sont  thermique- 

(  ')  Meunier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6«  série,  t.  X,  p.  2-23. 
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meniplus  actifs,  restent  sans  effet  jusque  vers  80**,  ainsi 
que  je  l'aï  reconnu  par  expérience. 

Remarquons  enfin,  en  terminant,  que  la  connaissance 
de  la  constitution  moléculaire  de  i'inosite  jette  un  certain 
jour  sur  la  production,  dans  1  organisme  des  végétaux,  des 
corps  aromatiques  tels  que  l'acide  salicylique,  la  vanil- 
line>  les  tannins,  le  cymène,  etc.,  qui  y  sont  si  fréquents. 

Intermédiaire  pour  ainsi  dire  entre  la  série  grasse  et  les 
corps  cycliques,  presque  universellement  répandue  dans 
les  plantes,  l'inosite  dérive  très  probablement  de  la  man- 
nile  par  oxydation,  peut-être  même  du  glucose,  avec  sou- 
dure des  deux  chaînons  extrêmes,  et  Ton  conçoit  aisément 
que,  une  fois  formé,  et  en  rafton  de  la  tendance  quHl 
montre  à  passera  la  série  aromatique,  ce  corps  puisse  être 
au  moins  l'une  des  origines  des  dérivés  benzéniques  na- 
turels. 

SUR  QUELQUES  MÉTAUX  ET  MINÉRAUX  PROVENANT 
DE  L'ANTIQUE  GHALDÉE-, 

Par  m.  BERTHELOT. 


En  poursuivant  mes  études  sur  les  origines  de  l'Alchimie 
et  sur  les  métaux  antiques,  j'ai  eu  l'occasion  d'examiner 
diverses  matières,  provenant,  les  unes  du  palais  de  Sargon, 
à  Khorsabad,  les  autres  des  fouilles  de  Tello  par  M.  de 
Sarzec.  C'est  grâce  à  l'extrême  obligeance  de  notre  con- 
frère M.  Heuzey,  conservateur  au  musée  du  Louvre,  que 
j'ai  pu  étudier  ces  échantillons,  tirés  des  précieuses  collec- 
tions de  notre  grand  Musée  national.  Je  vais  présenter  les 
résultats  de  mes  analyses,  et  j'exposerai  ensuite  divers  do- 
cuments nouveaux  ou  peu  connus,  relatifs  à  l'origine  de 
l'étain  employé  par  les  anciens  dans  la  fabrication  du 
bronze. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.^  6«  série,  t.  XII.  (Septembre  1887.)        9 
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Commençons  par  les  objets  provenant  de  Khorsabad. 

Dans  le  cours  de  ses  fouilles,  en  1854,  M.  Place  décou- 
vrît, sous  Tune  des  pierres  angulaires  du  palais  de  Sargon, 
un  coiTre  de  pierre  contenant  des  tablettes  votives,  cou- 
vertes d'inscriptions  cunéiformes  très  nettes,  destinées  à 
rappeler  la  fondation  de  Tédifice  (706  avant  J.-C).  D'après 
M.  Place,  ces  tablettes  auraient  été  au  nombre  de  cinq; 
mais  les  inscriptions  indiquent  formellement  qu'il  y  en 
avait  sept,  désignées  nominativement.  Quatre  seulement 
de  ces  tablettes  se  trouvent  aujourd'hui  au  musée  du 
Louvre.  Les  trois  autres  sont  perdues.  Les  quatre  tablettes 
qui  restent  portent  des  inscriptions  longues  et  détaillées. 
M.  Oppert  a  publié  la  tradullion  de  trois  d'entre  elles, 
dans  l'ouvrage  intitulé  :  Ninwe  et  V Assyrie,  par  V.  Place 
(t.  II,  p.  SoS;  1870).  Le  sens  en  est  à  peu  près  le  même 
pour  les  trois  et  il  se  rapporte  à  la  construction  du  palais. 
D'après  cette  traduction,  les  tablettes  étaient  en  or  [hurasi), 
argent  [kaspi)^  cuivre  [ur^dî  (/)  ouera];  en  deux  autres 
corps,  dont  les  noms  ont  été  identifiés  avec  le  plomb 
[anaki)  (2)  et  l'étain  [kasazatiri  ou  abar),  ce  dernier 
plus  douteux,  d'après  M.  Oppert;  enfin  en  deux  derniers 
corps  [sipri  ou  zakour  et  gis-sin-gal)  portant  le  détermi- 
natif  des  pierres  employées  comme  matériaux  de  con- 
struction, et  qui  sont  regardées  comme  du  marbre  et  de 

(*)  Certains  assyriologues  traduisent  les  mots  urudi  et  siparu,  l'un  par 
cuivre,  Tautre  par  bronze.  Mais  cette  traduction  est  conjecturale,  n'étant 
pas  appuyée  par  la  production  des  objets  correspondants;  elle  me  semble 
peu  probable,  parce  que  le  cuivre  et  les  diverses  variétés  de  bronze  et  de 
laiton  étaient  désignés  par  un  nom  unique  :  ^a>^x6c,  chez  les  Grecs;  œs, 
chez  les  Latins.  Les  anciens  ne  possédaient  pas  la  notion  de  nos  métaux 
simples,  élémentaires,  opposés  à  leurs  alliages. 

(*)  D'autres  assyriologues  traduisent  ce  mot  par  étain.  Observons  que 
l'étain  et  le  plomb  portent  encore  le  même  nom  dans  Pline,  qui  les  dis- 
tingue par  les  épithètes  blanc  et  noir.  Les  mots  xa99ÎTSpoç  et  atannum  n'ont 
pris  le  sens  exclusif  de  notre  étain  qu'à  une  époque  relativement  récente 
et  qui  ne  parait  guère  remonter,  pour  le  mot  grec,  avant  le  temps 
d'Alexandre. 
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l'albâtre.  Malheureusement,  chaque  tablette  ne  contient 
pas  à  part  le  nom  de  la  matière  dont  elle  est  faite. 

J'ai  examiné  les  quatre  tablettes  actuellement  existantes 
au  Louvre.  Elles  sont  rectangulaires  et  épaisses  de  plu- 
sieurs millimètres.  La  lame  d'or  est  la  plus  petite;  elle  se 
reconnaît  aisément,  quoiqu'elle  ait  perdu  son  éclat.  Elle 
pèse  environ  1676'.  Elle  a  été  façonnée  au  marteau.  Le 
métal  n'est  pas  allié  avec  un  autre  en  proportion  notable. 

La  lame  d'argent  est  également  pure,  ou  à  peu  près. 
Elle  est  légèrement  noircie  à  la  surface,  en  raison  de  la 
formation  d'un  sulfure,  comme  il  arrive  à  l'argent  exposé 
pendant  longtemps  aux  agents  atmosphériques.  Elle  pèse 
environ  4356'.  Je  donne  ces  poids  à  titre  de  renseigne- 
ments, sans  préjuger  la  question^de  savoir  s'ils  répondaient 
aux  valeurs  relatives  des  métaux  à  l'époque  de  la  fondai- 
lion  du  palais.  On  sait  que  le  rapport  de  valeur  de  l'or  à 
l'argent  a  varié  beaucoup  suivant  les  temps  et  les  lieux. 

La  lame  réputée  de  cuivre  est  profondément  altérée  et 
en  partie  exfoliée  par  l'oxydation.  Elle  pèse,  dans  son  état 
présent,  environ  pSaS*".  Ceci,  joint  à  la  densité  du  métal, 
moindre  que  celle  de  l'or  et  de  rargent,  suffit  pour  mon- 
trer que  les  dimensions  en  sont  beaucoup  plus  considé- 
rables que  celles  des  deux  autres.  La  couleur  en  est  rouge 
foncé,  déterminée  surtout  par  la  présence  du  protoxyde  de 
cuivre.  Cependant  ce  n'est  pas  du  cuivre  pur,  mais  du 
bronze.  En  effet,  un  échantillon  prélevé  à  la  lime  sur  les 
bords  renfermait,  d'après  l'analyse  : 

Étain 10,04 

Cuivre 85 ,25 

Oxygène,  etc 4 , 7 1 

100,00 

Il  n'y  a  ni  plomb,  ni  zinc,  ou  autre  métal  en  quantité 
notable.  La  proportion  de  l'étaîn  répond  à  celle  d'un 
bronze  jaune  d*or^  mais  la  présence  du  protoxyde  de  cuivre 
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a  alléré  la  couleur.  Cette  composition  se  retrouve  d'ail- 
leurs dans  un  grand  nombre  de  bronzes  antiques.  Je  ci* 
terai  seulement  un  miroir  égyptien,  datant  du  xvii^  ou  du 
xviii^  siècle  avant  notre  ère,  et  que  j'ai  analysé  autrefois 
pour  M.  Mariette.  II  renfermait  9  parties  d'étain  et  91  de 
cuivre. 

La  quatrième  tablette  est  la  plus  intéressante  de  toutes, 
à  cause  de  sa  composition.  Elle  pèse  environ  iSS^**.  Elle 
est  constituée  par  une  matière  d*un  blanc  éclatant, 
opaque,  compacte,  dure,  taillée  et  polie  avec  soin.  Elle  a 
été  réputée  jusqu'ici  formée  par  un  oxyde  métallique  et 
désignée  même  à  l'origine  sous  le  nom  de  tablette  d'an-- 
timoine,  d'autres  disent  d'étain;  d'après  l'opinion  qu'elle 
aurait  été  fabriquée  autrefois  avec  un  métal  que  le  temps 
aurait  peu  à  peu  oxydé.  Cependant,  ni  Tantimoine  ni 
l'étain  ne  possèdent  l.a  propriété  de  s'altérer  de  cette  façon^ 
surtout  lorsqu'ils  sont  contenus  dans  un  coffre  de  pierre. 
Tout  au  plus  le  plomb  ou  le  zinc  sont-ils  susceptibles  de 
se  changer  en  oxyde,  ou  en  carbonate,  dans  un  milieu 
humide^  mais  alors  ils  se  désagrègent  et  tombent  en  pous- 
sière, tandis  que  la  tablette  est  parfaitement  compacte  et 
couverte  d'une  inscription  très  fine  et  d'une  extrême  net- 
teté. Sa  nature  réelle  constituait  donc  une  véritable 
énigme. 

Pour  l'examiner  de  plus  près,  nous  avons  d'abord  pra- 
tiqué avec  précaution  un  sondage,  et  constaté  qu'il  n'exis- 
tait pas  de  feuille  de  métal  centrale  dans  l'épaisseur  de  la 
tablette.  L'analyse  chimique  a  indiqué  ensuite  que  la  ma- 
tière de  la  tablette  est  du  carbonate  de  magnésie  pur  et 
cristallisé,  substance  bien  plus  résistante  aux  acides 
étendus  et  aux  agents  atmosphériques  que  le  carbonate  de 
chaux.  Le  poli  de  cette  tablette  parait  avoir  été  complété 
à  l'aide  d'une  trace  presque  insensible  de  matière  grasse, 
laquelle  se  manifeste  par  calcina  tion. 

Observons  ici  que  notre  magnésie  et  ses  sels  étaient 
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inconnus  dans  l'antiquité  et  au  moyen  âge,  le  nom  de  ma- 
gnésie ayan|;  eu  autrefois  des  sens  très  différents,  multiples 
d'ailleurs. 

Dans  Pline,  le  mot  magnésie  désigne  divers  minéraux 
noirs,  blancs  ou  roux,  provenant  des  villes  et  provinces  du 
même  nom  :  en  particulier  la  pierre  d'aimant  ou  pierre  ma- 
gnétique (qui  en  a  conservé  la  dénomination)  ;  un  minéral 
qui  parait  être  notre  oxyde  de  manganèse  (  autre  transfor- 
mation du  même  nom)  ;  enfin  les  pyrites  de  fer,  de  cuivre, 
peut-être  d'étaîn  et  de  plomb.  Par  extension,  le  nom  de 
magnésie  fut  ensuite  appliqué  aux  produits  successifs  : 
oxydes  et  même  alliages,  provenant  du  grillage  et  du 
traitement  de  ces  diverses  pyrites. 

Le  sens  du  mot  a  changé  encore  chez  les  alchimistes, 
qui  l'ont  étendu  à  certains  alliages  et  amalgames,  parfois 
argentifères.  C'est  seulement  vers  le  xvm®  siècle  qu'il  a 
été  donné  aux  mélanges  de  sulfate  et  de  carbonate  de 
chaux,  renfermant  souvent  des  sels  de  magnésie 5  et  fina- 
lement au  carbonate  précipité  du  sel  d'Epsom  :  dernière 
attribution  qui  a  conduit  le  mot  magnésie  à  sa  significa- 
tion actuelle. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  carbonate  de  magnésie  pur  et  cris- 
tallisé est  un  minéral  fort  rare,  que  Haùy  ne  connaissait 
pas  encore  au  commencement  de  ce  siècle.  Son  associa- 
tion intime  avec  le  carbonate  de  chaux  engendre  la  do- 
lomie,  roche,  au  contraire,  fort  répandue.  On  rencontre 
surtout  le  carbonate  de  magnésie  proprement  dit,  en  veines 
intercalées  dans  les  schistes  talqueux,  serpentines  et  autres 
silicates  magnésiens;  il  résulte  de  la  décomposition  lente 
de  ces  schistes  par  les  agents  naturels.  La  matière  de  la 
tablette  du  palais  de  Sargon  renferme  en  effet  quelques 
traces  de  silice,  qui  trahissent  la  même  origine. 

Le  choix  d'un  minéral  aussi  exceptionnel,  pour  fabri- 
quier  une  tablette  sacrée,  n'a  pas  dû  être  fait  au  hasard  :  il 
répondait  sans  doute  à  quelque  idée  religieuse  particulière. 
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En  tout  cas,  il  prouve  que  les  Assyriens  connaissaient  le 
carbonate  de  magnésie  comme  une  substance  propre.  A 
quel  mot  répondait  réellement  cette  tablette  dans  Tin- 
scriplion,  où  elle  parait  figurer  sousTun  des  noms  réputés 
jusqu'ici  métalliques?  Malgré  l'absence"  d*une  dénomina- 
tion spéciale  sur  cette  tablette,  M.  Oppert  a  bien  voulu 
me  dire  qu'elle  était  désignée  par  le  mot  a-bar,  pris  au- 
paravant pour  celui  de  Tétain  (d'autres  disaient  plomb). 

Il  m'a  semblé  utile,  pour  tâcher  d'obtenir  quelque 
lumière  nouvelle  à  cet  égard,  d'analyser  la  matière  même 
avec  laquelle  sont  construits  les  grands  taureaux  du  musée 
du  Louvre  et  de  rechercher  surtout  si  elle  contiendrait  de 
la  dolomie.  Mais  j'ai  vérifié  que  c'est  du  carbonate  de 
chaux  cristallisé,  présentant  la  constitution  physique  soit 
du  marbre,  soit  plutôt  de  celle  variété  de  calcaire,  con- 
fondue autrefois  sous  le  nom  d'albâtre  avec  le  sulfate  de 
chaux  anhydre.  Il  ne  m'appartient  pas  de  discuter  davan- 
tage la  question  philologique  de  la  vraie  dénomination  de 
ces  matières. 

Pendant  que  j'étudiais  les  tablettes  de  Khorsabad, 
M.  Heuzey  appela  mon  attention  sur  Certains  objets  mé- 
talliques, provenant  des  fouilles  faites  à  Tello  par  M.  de 
Sarzec  :  c'étaient  un  fragment  d'un  vase  et  une  figurine 
votive. 

Le  fragment  représente  une  portion  d'un  cordon  circu- 
laire cylindrique,  de  7™™  à  8"°^  de  diamètre,  qui  formait 
l'orifice  d'un  vase  moulé,  préparé  par  fusion  et  coulage. 
On  voit  encore  une  partie  de  la  gorge  qui  séparait  ce 
cordon  du  corps  du  vase  proprement  dit.  La  forme  en  est 
très  simple  et  sans  aucuns  linéaments  délicats,  ni  inscrip- 
tion. La  surface  est  couverte  d'une  très  légère  patine,* 
d'un  noir  jaunâtre.  La  masse  est  formée  par  un  métal 
brillant,  noir,  dont  la  cassure  présente  des  cristaux  volu- 
mineux et  miroitants.  La  matière  même  est  très  dure, 
mais  fragile.  D'après  Tanalyse,  elle  est  constituée  par  de 
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rautimoine  métallique,  sensiblement  pur  et  ne  renfermant 
à  dose  notable  ni  cuivre,  ni  plomb,  ni  bismuth,  ni  zinc, 
mais  seulement  quelques  traces  de  fer.  La  patine  parait 
être  un  oxysulfure,  formé  par  l'action  des  traces  d'hydro- 
gène sulfura  qui  existent  dans  l'atmosphère. 

L'existence  d'un  fragment  brisé  de  vase  moulé  en  anti- 
moine pur  a  quelque  chose  de  singulier  5  car  l'industrie 
actuelle  n'emploie  pas  ce  métal  pur  à  un  semblable  usage, 
quoiqu'elle  se  serve  fréquemment  de  ses  alliages,  et  je 
n'ai  vu  aucun  autre  exemple  analogue  dans  les  ustensiles, 
soit  du  temps  présent,  soit  des  temps  passés. 

Cependant  on  m'avait  affirmé  que  les  Japonais  le 
mettent  en  usage  dans  leurs  fabrications  et  l'on  m'a  même 
remis  un  petit  dauphin  ailé,  réputé  constitué  par  de 
l'antimoine.  Mais  l'analyse  exacte  de  ce  dauphin  a  mon- 
tré qu'il  contenait  du  zinc  et  divers  métaux  associés 
{étain,  bismuth,  fer),  loin  d'être  formé  par  l'antimoine 
pur^  Si  l'antimoine  pur  a  été  réellement  employé  par  les 
Japonais,  ce  dont  je  deute,  il  y  aurait  là  un  rapproche- 
ment singulier  avec  les  antiques  industries  chaldéennes. 

C'est  d'ailleurs  une  circonstance  extrêmement  curieuse 
que  la  trouvaille  authentique  d'un  tel  fragment  travaillé 
d'antimoine,  faite  à  Tello,  lieu  demeuré  inhabité  depuis 
le  temps  des  Parthes,  et  qui  renferme  les  débris  de  la  plus 
vieille  civilisation  chaldéenne.  L'antimoine,  en  effet,  est 
réputé  ne  pas  avoir  été  connu  des  anciens  et  avoir  été  dé- 
couvert seulement  vers  le  xv®  siècle. 

Cependant  on  doit  observer  que  les  anciens  connais- 
saient parfaitement  notre  sulfure  d'antimoine,  minéral 
naturel  auquel  ils  donnaient  le  nom  de  stibium  ou  stimmi 
et  qu'ils  employaient  à  de  nombreux  usages,  particulière- 
ment en  Médecine.  11  existe  même  dans  Dioscoride  un 
passage  reproduit  par  Pline  et  dont  je  crois  pouvoir  con- 
clure que  l'antimoine  -métallique,  avait  déjà  été  obtenu  à 
cette  époque.  On  lit  en  effet  dans  Dioscoride  [Matière 
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médicale,  Liv.  V,  Cli.  xcix)  :  «  On  brûle  ce  minéral  en 
))  le  posant  sur  des  charbons  et  en  soufflant  jusqu^à  in- 
<(  candescence  ;  si  l'on  prolonge  le  grillage,  il  se  change 
»  en  plomb  ([xoXuêSouTat).  »  Pline  dit  de  même  [Histoire 
naturelle^  L\y.  XXXIII,  Chap.  xxxiv):  »  Il  faut  surtout 
»  le  griller  avec  précaution,  pour  ne  pas  le  changer  en 
))  plomb  [ne  plumbum  fiât),  »  On  lit  encore  dans  le 
Lexique  alchimique  grec  antérieur  au  xi®  siècle  :  a  Notre 
plomb  se  prépare  avec  les  deux  antimoines  et  la  li- 
tharge.  » 

Ces  observations  répondent  à  des  phénomènes  bien 
connus  des  chimistes.  En  effet,  le  grillage  ménagé  du 
sulfure  d'antimoine,  surtout  en  présence  du  charbon, 
peut  aisément  le  ramener  à  l'état  d'antimoine  fusible  et 
/ métallique,  substance  que  Pline  et  ses  contemporains 
confondaient,  au  même  titre  que  tous  les  métaux  noirs  et 
facilement  fusibles  avec  le  plomb.  L'existence  du  vase  de 
Tello  prouve  que  l'on  avait  également  en  Mésopotamie, 
et  dès  une  époque  probablement  beaucoup  plus  ancienne, 
essayé  de  préparer  des  vases  moulés  avec  cette  prétendue 
variété  de  plomb,  moins  altérable  que  le  plomb  ordinaire. 

Depuis  la  première  publication  de  ces  analyses,  j'ai 
reçu  une  lettre  de  M.  R.  Virchow,  qui  m'annonce  avoir 
imprimé  dans  le  Bulletin  de  la  Société  anthropologique 
de  Berlin  (  *  ),  une  Note  sur  de  petits  ornements  en  anti- 
moine, trouvés  dans  une  ancienne  nécropole  transcauca- 
sienne (Redkin-Lager),  datant  probablement  du  temps  de 
la  première  introduction  du  fer.  C'est  là  un  autre  exemple 
de  l'antique  connaissance  de  l'antimoine. 

La  figurine  métallique  votive  de  Tello  donne  lieu  à  des 
observations  non  moins  intéressantes.  Elle  représente  un 
personnage  divin,  agenouillé,  tenant  une  sorte  de  pointe 


(*)  Ferhandlungen  der  Berllner  Anthropologischen  Gesellschaft^  Sitzung 
vom  19.  Januar  1884.  Les  dessins  sont  aux  pages  ,129  et  i3o. 
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OU  cône  métallique.  Elle  porte  le  nom  gravé  de  Goudéah, 
c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  l'époque  la  plus  ancienne  à 
laquelle  appartiennent  les  objets  trouvés  jusqu'ici  en  Mé- 
sopotamie. M.  Oppert  lui  attribuerait  une  antiquité  de 
quatre  mille  ans  avant  notre  ère.  Nous  nous  trouvons 
ainsi  reportés  aux  temps  les  plus  reculés  de  la  métallurgie 
historique  (^  ).  Cette  figurine  est  recouverte  d'une  épaisse 
patine  verte.  Au-dessous  de  la  patine  se  trouve  une  couche 
rouge,  constituée  par  le  métal,  profondément  altéré  et 
oxydé  dans  la  majeure  partie  de  son  épaisseur.  Puis  vient 
un  noyau  métallique  rouge,  qui  offre  l'apparence  et  la 
ténacité  du  cuivre  proprement  dit  :  c'est  le  dernier  reste 
du  métal  primitif,  progressivement  détruit  par  les  actions 
naturelles.  J'ai  analysé  ces  différentes  parties. 

La  patine  verte  superficielle  est  un  mélange  de  carbo-  • 
nate  de  cuivre  et  d'oxychlorure  de  cuivre  hydraté.  Ce  der- 
nier composé  est  bien  connu  des  minéralogistes  sous  le 
nom  d'atakamite.  Il  résulte  de  l'altération  du  métal  par 
les  eaux  saumàtres,  avec  lesquelles  la  figurine  s'est  trouvée 
en  contact  pendant  la  suite  des  temps. 

La  couche  moyenne  est  du  protoxyde  de  cuivre  à  peu 
près  pur,  ne  renfermant  ni  étain,  ni  antimoine,  ni  plomb 
ou  métal  analogue,  ni  zinc,  à  dose  notable^  elle  résulte 
d'une  altération  lente  du  cuivre  métallique. 

Enfin  le  noyau  est  constitué  par  du  cuivre  métallique. 

L'absence  de  tout  métal  autre  que  le  cuivre  dans  celte 
figurine  mérite  «d'être  notée  5  car  les  objets  de  ce  genre 
sont  d'ordinaire  fabriqués  avec  du  bronze,  alliage  d'étain 
et  de  cuivre,  plus  dur  et  plus  facile  à  travailler  que  ses 
composants.  L'absence  même  de  Télain  dans  le  cuivre  de 
Tello  pourrait  offrir  une  signification  historique  toute 
particulière.  En  effet,,'  l'étain  est  bien  moins  répandu  que 


(*)  La  figurine  est  dessinée   dans    l'Ouvraj^e   intituld    :  Découvertes  en 
Chaldée,  par  E.  de  Sarzec  (PI.  19>,  Jtg.  3  et  4). 
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le  cuivre  à  la  surface  de  la  terre  et  son  transport  a  toujours 
été,  dans  l'antiquité  comme  de  nos  jours,  l'objet  d'un 
commerce  spécial.  En  Asie  notamment,  on  n'avait,  jusqu'à 
ces  derniers  temps,  signalé  d'autres  gîtes  d'étain  un  peu 
abondants  que  ceux  des  îles  de  la  Sonde  et  des  provinces 
méridionales  de  la  Chine.  Le  transport  de  cet  étain  vers 
l'Asie  occidentale  se  faisait  autrefois  par  mer,  jusqu'au 
golfe  Pcrsique  et  à  la  mer  Rouge,  au  moyen  d'une  navi- 
gation longue  et  pénible^  et  il  était  transmis  de  là  jusque 
sur  les  côtes  de  la  Méditerranée,  où  il  venait  faire  concur- 
rence à  Télain  des  îles  anglaises  (îles  Cassitérides),  trans- 
porté soit  à  travers  la  Gaule,  soit  par  le  détroit  de  Gadès  ; 
ainsi  qu'à  celui  des  gîtes  moins  .abondants  de  la  Gaule 
centrale(*),  où  l'étamageducuivrefutd' abord  pratiqué  (*)  ; 
enfin  à  l'étain  des  gîtes  de  la  Thrace,  peut-être  aussi  à 
ceux  de  la  Saxe  et  de  la  Bobème,  et  autres  provenances 
locales  répondant  à  des  gîtes  peu  abondants  (^),  mais  dont 
la  connaissance  par  les  anciens  est  incertaine.  L'impor- 
tance de  ces  gîtes  locaux  a  été  spécialement  discutée  dans 
Pouvrage  de  M.  A.-B.  Meyer  sur  des  fouilles  en  Carin- 
ihie, intitulé:  Gwinain  Obergailthales  [Kârnthen),  i885 
(p.  65  et  suivantes),  ouvrage  que  l'auteur  a  bien  voulu 
m' adresser.  Elle  mérite  d'autant  plus  notre  attention  que 
des  voyages  aussi  longs  et  aussi  pénibles,  des  navigations 
si  difficiles  n'ont  dû  s'établir  qu'après  bien  des  siècles  de 
civilisation.  Les  Phéniciens,  venus  autrefois  des  bords 
du  golfe  Persique  à  ceux  de  la  Méditerranée,  paraissent 
avoir  été  les  premiers  promoteurs  de  cette  navigation,  du 


(*)  Strabon  le  signale  aussi  en  Lusitanie    (Liv.  III,  Chap.  Il,  8). 

(»)  Pline,  H.  iV.,  Liv.  XXXIV,  48. 

(  '  )  Quelques  auteurs  ont  supposé  qu'il  avait  dû  exister  autrefois  des 
minerais  d'étain  dans  l'Ibérie  du  Caucase.  Mais  les  géologues  n'en  ont 
jamais  trouvé  jusqu'ici  dans  cette  région,  roir  sur  cette  question  :  Jie~ 
cherches  anthropologiques  dans  le  Caucase,  par  K.  Chantre,  t.  I,  p.  8i, 
i885,  et  Age  du  bronze,  t.  II,  p.  3o5. 
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moins  en  Occident.  (Strabon,  Liv.  III,  Cliap.  V,  ii.) 
En  fait,  j'ai  eu  connaissance  récemment  de  deux  docu- 
ments qui  sont  de  nature  à  fixer  une  origine  moins  loin- 
taine à  Tétain  des  bronzes  de  l'Assyrie  et  de  PÉgypte. 
En  effet,  d'après  une  Note  publiée  par  M.  G.  Bapst,  dans 
les  Comptes  rendus  de  V  Académie  des  Inscriptions  [i8S6)^ 
un  voyageur  russe,  M.  Ogorodnikoff,  aurait  appris  des 
habitants  de  Meched  qu'il  existait,  à  120''°^  de  celle  ville 
et  dans  divers  points  du  Khorassan  (  *  ),  des  mines  d'étain 
actuellement  en  exploitation.  Ces  renseignements  sont 
regardés  par  l'auteur  comme  sujets  à  caution,  en  raison 
de  l'incertitude  de  témoignages  purement  oraux  et  fournis 
par  des  Tatars. 

Cependant,  circonstance  remarquable,  ils  se  trouvent 
en  certain  accord  avec  un  passage  de  Strabon,  que  m'a 
indiqué  M.  P.  Tannery.  Strabon  signale  en  effet  (Liv.  XV, 
Chap.  II,  10)  des  mines  d'étain  dans  la  Drangiane,  région 
qui  répond  au  sud,  du  Khorassan,  au-dessous  d'Iiérat, 
vers  les  limites  occidentales  de  notre  Afghanistan,  Mais  le 
transport  de  l'étain  de  ce  point  jusqu'à  la  Chaldée  aurait 
encore  exigé  un  voyage  par  terre,  de  longue  durée,  à  tra- 
vers des  régions  où  les  modernes  eux-mêmes  ne  parvien- 
nent que  bien  difficilement.  A  la  vérité,  les  métaux  usuels 
et  leurs  alliages  semblent  avoir  été  transportés  autrefois 
à  travers  le  monde  par  des  fondeurs  nomades,  analogues 
aux  Tziganes,  et  qui  passaient  partout. 

La  principale  difficulté  que  l'on  puisse  objecter  à  ces 
petits  giies  et  à  ces  transports  industriels  d'étain,  c'est 
l'abondance  et  la  diffusion  universelle  des  armes  de 
bronze,  pendant  de  longs  siècles.  Les  hypothèses  précé- 
dentes ne  semblent  pas  répondre  aux  besoins  d'une  fabri- 
cation aussi  prolongée,  aussi  générale  et  aussi  considé- 


(*  )   L'existence    de    mines    d'étaîii    au    Khorassan    a   été   signalée  par 
von  Baer  {^Archiv  filr  Anthropologie,  t.  IX,  1876). 
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rable.  Pour  y  satisfaire,  il  a  du  exister  des  transports 
réguliers  de  masses  d^étain,  venant  de  mines  abondantes 
et  inépuisables. 

Si  Tétain  est  rare  dans  le  monde,  il  n'en  est  pas  de 
même  du  cuivre.  Les  minerais  de  cuivre  se  trouvent  sur 
un  grand  nombre  de  points.  Les  mines  duSinaï,  pour  ne 
pas  en  citer  de  plus  lointaines,  sont  célèbres  dans  la  vieille 
Egypte.  L'extraction  du  cuivre  métallique  à  Faide  de  ses 
minerais  est  d'ailleurs  facile. 

En  raison  de  ces  circonstances,  plusieurs  archéologues 
ont  supposé  qu'un  âge  du  cuivre  pur,  c'est-à-dire  un  âge 
où  l'on  fabriquait  avec  ce  métal  les  armes  et  les  ustensiles, 
avait  dû  précéder  l'âge  du  bronze.  Le  bronze,  plus  dur  et 
plus  résistant,  aurait  ensuite  remplacé  le  cuivre  dés  qu'il 
fut  découvert.  Pour  juger  de  cette  hypothèse  et  pour 
établir  la  date  à  laquelle  ont  commencé  ces  transports 
lointains  et  cette  vieille  navigation,  il  serait  nécessaire 
de  posséder  l'analyse  des  objets  les  plus  anciens  qui  aient 
une  date  certaine,  parmi  les  débris  de  l'antiquité  venus 
jusqu'à  nous.  Or  le  bronze  à  base  d'étain  existait  déjà  en 
Egypte,  près  de  deux  mille  ans  avant  notre  ère,  d'après 
les  analyses  de  ce  genre  ('voirp.  iSa). 

L'analyse  de  la  figurine  de  Tello  semble  indiquer,  au 
contraire,  que  l'étain  n'était  pas  encore  connu  à  l'époque 
reculée  de  la  fabrication  de  cet  objet;  l'étain  n'arrivant 
pas  alors  jusqu'au  golfe  Persique. 

Ce  n'est  là  d'ailleurs  qu'une  induction,  quelque  cir- 
constance religieuse  ou  autre  ayant  pu  déterminer  l'emploi 
exclusif  du  cuivre  dans  cette  figurine  :  il  faudrait  exa- 
miner des  objets  plus  nombreux  et  plus  variés  pour  arriver 
à  cet  égard'à  une  certitude.  Mais  il  m'a  paru  intéressant 
de  signaler  les  problèmes  d'ordre  général  soulevés  par 
l'analyse  des  métaux  de  Tello. 


^%«^\\««««  %«'««%^%««%i 
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SUR  LE  CUIVRE  DES  ANCIENS-, 

Par  m.  BERTHELOT. 


Le  cuivre  et  le  bronze  sont  désignés  chez  les  anciens 
par  un  mot  unique  :  œs^  chez  les  Latins  \  ^raXxoç,  chez  les 
Grecs,  mot  que  l'on  a  souvent  traduit  par  airain.  Le  mot 
œs,  ainsi  que  le  mot  ^aXy.6ç,  était  employé  pour  représen- 
ter à  la  fois  le  cuivre  pur  et  les  alliages  très  divers  qu'il 
forme  par  son  association  avec  Tétain,  le  zinc,  le  plomb, 
le  nickel,  l'arsenic  et  divers  autres  métaux;  c'est-à-dire 
les  bronzes  et  les  laitons  des  modernes.  Le  mot  cuiWe, 
même  de  nos  jours,  est  parfois  usité  dans  un  sens 
aussi  compréhensif  :  cuivre  rouge,  cuivre  jaune,  cuivre 
blanc,  etc.  ;  tandis  que  le  mot  airain,  dans  la  langue  de 
nos  orfèvres,  a  fini  par  désigner  un  alliage  particulier, 
formé  de  9  parties  de  cuivre  et  3  de  zinc.  Mais  le  sens  an- 
cien du  mot  aitain  était  synonyme  de  celui  du  cuivre. 

Le  nom  même  du  cuivre  vient  d'une  épithèle  appliquée 
à  l'airain  de  Chypre  (Kuirpioç);  notre  cuivre  pur  n'était 
pas  désigné  par  un  mot  unique  chez  les  anciens  peuples, 
pas  plus  chez  les  Orientaux  que  chez  les  Grecs  ou  chez  les 
Romains  ,  du  moins  jusqu^au  111^  siècle  de  notre  ère, 
époque  où  apparaît  le  mot  cuprum. 

Insistons  sur  ce  point  que  ni  les  Grecs,  ni  les  anciens 
Koniains  n'ont  employé  deux  mots  distincts  et  spécifiques 
pour  le  cuivre  et  le  bronze,  et  que  l'on  ne  doit  pas  cher- 
cher deux  noms  de  ce  genre  chez  les  vieux  Orientaux.  Le 
mot  œs,  airain,  s'appliquait  indiiïéremment  au  cuivre  et 
à  ses  alliages  avec  Tétain,  le  plomb,  le  zinc.  Pour  bien 
comprendre  les  textes  anciens,  il  convient  d'écarter  de 
notre  esprit  les  définitions  précises,  acquises  par  la  chimie 
de  notre  temps;  car  les  corps  simples  n'ont,  à  première 
vue,  aucun  caractère  spécifique  qui  les  distingue  de  leurs 
composés.  Personne  dans  l'antiquité  n'a  regardé  le  cuivre 
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rouge  comme  un  élément  qu'il  fallût  isoler,  avant  de  l'as- 
socier aux  autres.  Les  anciens,  je  le  répète,  n'ont  pas 
conçu  ces  alliages  comme  nous,  en  les  ramenant  à  l'asso- 
ciation de  deux  ou  trois  métaux  élémentaires,  tels  que 
notre  cuivre,  notre  étain,  notre  plomb,  métaux  élémen- 
taires que  nous  fondons  ensemble  pour  obtenir  les  bronzes 
et  les  laitons.  Mais  ils  opéraient  surtout  sur  les  minerais 
de  ces  métaux,  plus  ou  moins  purs,  minerais  appelés 
cadmies  ou  chalcitis ;  ils  les  mélangeaient,  avant  d'opé- 
rer la  fabrication  et  la  fonte  du  métal  proprement  dit^ 
parfois,  quoique  plus  rarement,  ils  Unissaient  entre  eux 
les  alliages  et  métaux  obtenus  du  premier  jet. 

Tout  métal  et  alliage  rouge  ou  jaune,  altérable  au  feu, 
s'appelait  x^Xxoç  ou  œs;  tout  métal  et  alliage  blanc  fu- 
sible, altérable  au  feu,  s'appelait  à  l'origine  plomb.  Plus 
tard  on  distingua  deux  variétés  de  plomb  :  le  plomb  noir, 
qui  comprenait  notre  plomb  et,  plus  rarement,  notre 
antimoine,  etc.;  et  le  plomb  blanc,  qui  comprenait  notre 
étain  et  certains  alliages  de  plomb  et  d'argent. 

Quant  au  yjxkv.àq  ou  œs,  on  en  distinguait  les  variétés 
d'après  le  lieu  de  provenance  (  *  )  :  cuivre  de  Délos,  d'Egine, 
de  Chypre, de  Syracuse,  de  Cordoue  5  ou  d'après  le  nom  du 
propriétaire  de  la  mine  :  cuivre  S.allustîen,  Mariën,  Livien, 
sans  que  l'on  attachât  à  l'une  de  ces  variétés  le  caractère 
d'un  métal  pitis  âimple,  plus  élémentaire  que  les  autres. 

Le  claudianos  dés  alchimistes  était  probablement  un 
alliage  analogue,  tirant  son  nom  du  latin  Claudius. 

Les  seules  distinctions  précises  dans  les  auteurs  anciens 
sont  celles  de  l'orichalque  et  de  l'airain  de  Corinthe. 

L'orichalque,  mot  dont  l'étymologie  est  inconnue,  est 
regardé  par  Hésiode  et  par  Platon  comme  un  métal  pré- 
cieux (2).  D'après  Pline,  sa  découverte  fit  tomber  le  cuivre 


(0  Pline,  Hist.  nat.,  L.  XXXIV. 
(')  Origines  de  V Alchimie^  p.  226. 
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de  Chypre  en  discrédit  ^  maïs  le  minerai  qui  le  fournissait 
s^épuisa.  Le  cuivre  Marien  en  approcliait,  et  il  était  em- 
ployé de  préférence  pour  les  monnaies  les  plus  chères,  telles 
que  les  sesterces  et  les  doubles  as,  lecuivre  de  Chypre  étant 
réservé  pour  les  monnaies  plus  viles,  telles  que  les  as.  On 
voit  ailleurs  que  la  valeur  de  Toricbalque  a  été  double  à 
une  certaine  époque  de  celle  du  cuivre  ordinaire  :  c^était 
sans  doute  quelque  bronze  plus  beau  et  plus  résistant. 

L'airain  de  Corinlhe  était  un  alliage  du  ^aXxoç  avec 
l'argent  et  For.  On  distinguait  trois  variétés  :  la  blanche, 
où  l'argent  dominait;  la  jaune,  où  Tor  dominait;  et  une 
troisième,  formée  à  parties  égales  avec  les  trois  métaux  ; 
il  y  avait  encore  une  variété  de  couleur  hépatique. 


SUR  LA  CONNAISSANCE  ANCIENNE  DES  GOHPOSÉS  DU  COBALT 
ET  DU  COBALT  MÉTALLIQUE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Le  cobalt  est  réputé  un  élément  découvert  par  les  mo- 
dernes et  dont  la  connaissance  est  due  à  Brandt,  qui  a 
préparé  ce  métal  au  siècle  dernier  [iy4'^).  Cependant 
H.  Davy  a  constaté  l'existence  du  cobalt  dans  divers  verres 
bleus,  grecs  et  romains.  M,  Clemmer  en  a  reconnu  éga- 
lement dans  l'analyse  de  perles  égyptiennes. 

J'ai  trouvé  dans  le  Lexicon  Alcheiniœ  Rulandi^  Ou- 
vrage in-8^5  imprimée  Francfort  en  1612,  et  d'une  grande 
valeur  scientifique  pour  le  temps,  une  indication  qui  me 
parait  s'appliquer  au  cobalt  métallique. 

La  véritable  étymologie  de  ce  mot  semble  aussi  s'y  trou- 
ver. Rappelons  d'abord  que  le  nom  du  cobalt  est  tiré  de 
celui  de  son  minerai,  arséniosulfure  métallique,  aj^elé 
au  moyen  âge  cobolt  ou  cobalt.  On  a  expliqué  ce  nom, 
en  le  tirant  de  celui  des  démons  ou  lutins  souterrains  qui 
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induisaient  les  mineurs  en  erreur,  d'après  les  croyances 
populaires.  De  même  les  opérateurs  qui  cherchaient  à  en 
retirer  du  cuivre  auraient  éié  déçus  dans  leurs  tentatives. 
Cette  explication  est  subtile.  Rulandus  en  donne  une 
autre  (p.  i58)  :  «  Cobatiorum  fumiis  ist  hobolt  »,  c'est- 
à-dire  le  cobolt  est  la  même  chose  que  la  fumée  des  coba- 
lia.  Or  la  fumée  des  cobatia  est  citée,  d'après  le  vieil 
Hermès,  dans  Olympiodore,  auteur  alexandrin  du  v®  siècle. 

Ce  mot  est  traduit  dans  le  Lexique  alchimique  qui  se 
trouve  en  tête  des  manuscrits  grecs,  par  :  vapeurs  de  l'ar- 
senic. Nous  sommes  donc  ramenés  aux  composés  arseni- 
caux et  à  une  étymologie  gréco-égyptienne  pour  le  mot 
cobalt. 

Quant  au  métal  même,  voici  la  traduction  de  la  phrase 
latine  de  Rulandus  (p.  271)  :  «  Kobolt,  ou  kobalt,  ou 
collet  est  une  matière  métallique  de  teinte  plus  foncée  que 
le  plomb  et  le  fer,  et  même  un  peu  grisâtre,  n'ayant  pas 
d'éclat  métallique  ;  cependant  on  peut  la  fondre  et  la  la- 
miner, etc.  C'est  aussi  une  cadmie  fossile,  d'où  l'on  tire 
un  airain  employé  en  médecine  .»  Le  métal  et  son  minerai 
portent  le  même  nom.  Puis  la  phrase  latine  est  répétée 
en  allemand,  avec  ces  mots,  applicables  au  minerai  : 
«  C'est  un  soufre  susceptible  d'être  réduit  en  fumée,  et 
dont  la  fumée  entraine  le  bon  airain.  »  Il  me  parait 
résulter  de  cette  phrase  que  les  alchimistes  du  moyeu  âge 
connaissaient  le  régule  de  cobalt,  plus  ou  moins  pur.  Ce 
u  est  pas  surprenant,  car  ils  opéraient  des  grillages  et  des 
fontes  analogues  aux  nôtres,  et  toutes  les  fois  qu'ils  ont  eu 
en  main  les  mêmes  minerais,  ils  ont  du  obtenir  les  mêmes 
métaux.  C'est  ce  que  j'ai  montré  plus  haut  pour  l'anti- 
moine. Mais  ils  ne  savaient  pas  établir  entre  les  métaux 
ces  distinctions  précises  que  les  idées  modernes  sur  la 
constitution  des  corps  ont  définies. 


<««><«%\%%««%«'*%>«%%«%%%«\<«%»«%« 
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FIGURES  DES  APPAREILS  DES  ALCHIHISTBS  GRECS  («); 

PAR  M.  BERTHELOT. 


Les  manuscrits  alchimiques  grecs  renferment  un  cer- 
tain nombre  de  figures  d'appareils,  destinés  à  faire  com- 
prendre les  descriptions  du  texte.  Ces  figures  offrent 
ua  grand  intérêt.  Qaelques-anes  ont  vs^rié  dans  la  suite 
des  temps;  sans  doute  parce  que  les  expérimentateurs 
qui  se  servaient  de  ces  traités  en  ont  modifié  les  figures, 
suivant  leurs  pratiques  actuelles.  Le  tout  forme,  avec  les 
figures  de  fourneaux  et  appareils  d'une  époque  plus  ré- 
cente, tels  qu'ils  sont  reproduits  dans  la  Bibliotheca  Che^* 
mica  de  Manget,  un  ensemble  très  important  pour  l'his- 
toire delà  Chimie.  Je  me  bornerai  à  étudier  les  plus  vieux 
de  ces  appareils;  car  ce  serait  s'engager  dans  une  étude 
trop  vaste  et  trop  compliquée  que  d'en  discuter  la  suite 
et  la  filiaiion  jusqu'aux  temps  modernes;  il  serait  d'ail- 
leurs nécessaire  de  rechercher  les  intermédiaires  chez  les 
Arabes  et  les  auteurs  latins  du  moyen  âge. 

Les  figures  symboliques  mériteraient  à  cet  égard  une 
attention  particulière,  par  leur  corrélation  avec  certains 
textes  de  Zosime,  dans  son  Traité  Sur  la  F^ertu,  etc.  Je  ci- 
terai, par  exemple,  de  très  beaux  dessins  coloriés,  con- 
tenus dans  le  manuscrit  latin  7147  de  la  Bibliothèque  na- 
tionale de  Paris,  représentant  les  métaux  et  les  divers 
corps,  sous  Timage  d'hommes  et  de  rois,  renfermés  au 


(*)  Extrait  de  la  Collection  i>£s  Alchimistes  grecs,  publiée  sous  la  direc- 
tion de  M.  Berthelot,  et  dont  la  première  Livraison  (introduction,  texte  et 
traduction  ;  in-4®),  entièrement  imprimée^  paraîtra  prochainement,  chez 
Steinheil.  —  Foir,  dans  le  présent  Recueil,  Sur  les  notations  alchimiques 
(avec  planches),  6«  Série,  t.  IV,  p.  370-400;  i885.  —  Chimie  des  Égyptiens 
(Papjrua  de  Leide),  6«  Série,  t.  VIII,  p.  5-65;  1886. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6-  série,  t.  XÏI.  (Octobre  1887.)  »  O 
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sein  des  fioles  où  se  passent  les  opérations  (fol.  80,  81  et 
suivants).  Dans  la  BibL  Chemica  de  Manget,  on  voit 
aussi  des  figures  du  même  genre  (t.  I,  p.  988,  PL  II, 
VlIIy  Xly  Xlll^  etc.  Genève,  1702).  Il  y  a  là  une  tradi- 
tion mystique,  qui  remonte  très  haut  et  sans  doute  jus- 
qu'au symbolisme  des  vieilles  divinités  planétaires,  assi- 
milées autrefois  aux  métaux. 

Mais  ce  côté  du  sujet  est  moins  intéressant  pour  notre 
science  chimique  que  la  connaissance  positive  des  appa- 
reils eux-mêmes.  En  ce  qui  touche  ceux-ci,  je  ne  veux 
pas  sortir  aujourd'hui  de  l'étude  des  alchimistes  grecs. 
J'ai  relevé  tous  les  dessins  qui  se  trouvent  dans  le  manu- 
scrit de  Saint-Marc  (xi*  siècle),  dans  le  manuscrites^  de 
la  Bibliothèque  nationale  (xiii®  siècle),  et  dans  le  manu- 
scrit 2327  (xv^  siècle),  ainsi  que  dans  les  manuscrits  2249, 
22S0  à  2252,  2275,  2329,  de  la  même  Bibliothèque  ;  enfin 
dans  les  deux  manuscrits  alchimiques  grecs  de  Leide  et 
dans  le  manuscrit  grec  principal  du  Vatican.  J'ai  fait 
exécuter  des  photogravures  de  ceux  de  Paris  et  de  celui  de 
Venise,  afin  d'éviter  toute  incertitude  d'interprétation.  Ce 
sont  ces  figures  qui  vont  être  transcrites  ici,  d'après  des 
photogravures  reproduisant  pour  la  plupart  les  manu- 
scrits directement.  Pour  quelques-unes  seulement,  on  a  dû 
faire  de?  décalques. 

Figures  du  manuscrit  de  Saint-Marc. 

Je  donnerai  d'abord  les  figures  les  plus  anciennes, 
celles  du  manuscrit  de  Saint-Marc,  savoir  : 

La  Chrysopée  de  Cléopàtre,  formée  de  plusieurs  parties 
corrélatives  les  unes  des  autres,  les  unes  d'ordre  pratique, 
et  les  autres  d'ordre  mystique  ou  magique  :  c'est  la 
fig.  I. 

L^ifig»  a. en  est  l'imitation  grossière  (partielle),  tirée 
du  manuscrit  2325  ; 
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Et  lai/ig*  3,  tirée  du  manuscrit  2327,  dérive  du  même 
type,  avec  des  variantes  considérables  et  caractéristiques» 

hes^g.  4  et  4  ^^  reproduisent  l'alambic  à  deuz  réci- 
pients (^î£ico5),  déjà  dessiné  dansv  les  précédentes ^  mais 
avec  diverses  variantes. 

hsL^g.  5  est  celle  de  l'alambic  à  trois  récipients  (tri- 
bîcos), 

Laijig.  6  représente  un  appareil  distillatoire,  sans  dôme 
ou  condensateur  supérieur,  et  muni  d'un  seul  récipient. 

La  ^g.  7  est  celle  du  tribicos,  d'après  le  manuscrit 
2325. 

La  ^g,  8  a  l'apparence  d'une  chaudière  distillatoire. 

Tudifig.  9,  à  peine  ébauchée,  semble  le  chapiteau  d'un 
appareil  analogue. 

«  hesjig,  lo  et  1 1  sont  des  appareils  à  digestion,  en  forme 
de  cylindres. 

ha^g.  12  est  un  bain-marie  à  kérotakis  (palette  pour 
amollir  les  métaux). 

Ldijig.  i3  en  est  la  reproduction^  d'après  le  manu- 
scrit 232S. 

Lsijig,  i4  est  un  autre  bain-marie  avec  kérotakis. 

Lesjig.  i5,  i6,  17  reproduisent  des  variantes  et  détails 
des  appareils  précédents. 

Le  manuscrit  de  Saint-Marc  ne  renferme  pas  seulement 
des  figures  d'appareils,  mais  aussi  divers  dessins  mysti- 
ques ou  magiques,  comme  la  Chrysopéede  Cléopâtre  en  a 
déjà  fourni  l'exemple. 

Ce  sont  : 

Fig.  1 8,  la  formule  de  l'Ecrevisse  (ou  du  Scorpion),  qui 
semble  résumer  une  transmutation. 

Deux  alphabets  magiques  ou  cryptographiques. 

Le  Labyrinthe  de  Salomon,  dessin  cabalistique  d'une 
écriture  plus  moderne. 

Je  n'ai  pas  cru  utile  de  donner  ici  ces  alphabets  et  cette 
dernière  figure. 
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La  fig»  19  représente  un  symbole  en  forme  de  cœur  ren- 
versé, contenant  le  signe  de  l'or,  du  mercure,  etc.,  rappro- 
chés comme  dans  une  sorte  de  formule  chimique  moderne. 

La  plupart  de  ces  figures  du  manuscrit  de  Saint-Marc 
.  ont  été  recopiées  dans  le  manuscrit  2249  de  la  Biblio- 
thèque nationale  de  Paris  ;  dans  le  manuscrit  Voss,  de 
Leide,  dans  le  principal  manuscrit  du  Vatican  et  dans  di- 
vers autres.  Quelques-unes  ont  été  imitées  plus  ou  moins 
fidèlement,  d'après  les  manuscrits  2249  et  autres,  dans 
V Histoire  de  la  Chimie  de  Hœfer  et  dans  les  Beitrâge  de 
H.  Kopp. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  donner  les  types  originaux 
complets  et  absolument  précis  de  toutes  ces  figures,  tels 
qu'ils  ont  été  dessinés  a  la  fin  du  x^  ou  au  commencement 
du  XI*  siècle;  sans  nul  doute  d'après,  une  tradition  beau- 
coup plus  vieille.  En  effet,  elles  répondent  exactement  aux 
descriptions  de  Zosîme,  de  Synésîus  et  d'Olympiodore 
Talchimiste ,  auteurs  des  m®,  iv*  et  v*  siècles  de  notre 
ère,  et  elles  remontent  vraisemblablement  jusqu'aux  traités 
antérieurs  de  Cléopâtre  et  de  Marie  la  Juive,  citées  expres- 
sément dans  Zosime.  Je  rassemblerai  donc  toutes  ces 
figures  ici. 

Le  manuscrit  2327  (de  Paris)  a  été  écrit  en  1478,  quatre 
ou  cinq  sièclesaprès  le  manuscrit  de  Saint-Marc;  les  figures 
des  mêmes  appareils  y  reparaissent,  mais  profondément  mo- 
difiées ;  elles  Ile  répondent  plus  exactement  au  texte^  mais 
sans  doute  à  des  pratiques  postérieures. 

Le  manuscrit  2325  (de  Paris  ;  xiii®  siècle)  reproduit  au 
contraire  les  formes  des  appareils  du  manuscrit  de  Saint- 
Marc,  quoique  avec  des  variantes  importantes. 

Figures  du  manuscrit  2327, 

Dans  le  manuscrit  2327,  on  trouve  deux  grandes  figures 
du  serpent  Ouroboros,  variantes  développées  de  celle  de 
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la  Clirjsopée  de  Cléopâtre.  Il  suffira  d'en  donner  Une 
seule  :  c'est  la  fig.  20. 

Ldijig.  21  reproduit  le  signe  d'Hermès,  grossièrement 
dessiné,  d'après  le  même  manuscrit. 

ItBjig,  aa  est  celle  de  quatre  images  géométriques,  d'a- 
près les  manuscrits  2325  et  2327. 

Ldijig.  23  est  un  dessin  mystique,  tiré  du  manuscrit 
2327. 

hsijig.  24?  tirée  du  manuscrit  2325,  reproduit  le  môme 
dessin.  Cedessin  singulier  semble  une  variante  du  symbole 
cordiforme  de  \^fig'  19  et  reproduit  certaines  apparences 
et  liaisons,  pareilles  à  nos  figures  atomiques  modernes. 

Les  figures  qui  suivent  représentent  des  appareils;  elles 
sont  tirées  des  manuscrits  2325  et  2327,  mais  dessinées 
d'une  façon  bien  plus  grossière  que  dans  le  manuscrit  de 
Saint-Marc. 

Ainsi  la  Jig,  aS  comprend  l'alambic  à  trois  récipients 
(tribîcos  de  \^fig.  17),  plus  un  alambic  à  un  seul  réci- 
pient, et  des  vases  à  digestion. 

La  fig.  a6  reproduit  quelques  variantes  de  la  précé- 
dente. 

l^difig,  27  est  tirée  du  manuscrit  Ru.  6  de  Leîde  ;  c'est 
un  vase  à  digestion  et  à  sublimation,  correspondant  à  l'un 
de  ceux  des  Jig.  a5  et  26. 

hsiJig.  a8,  urée  de  \a  BibliothecaChemica  de  Manuel, 
estl'aludel  décrit  dans  Geber;  instrument  qui  répond  de 
très  près  aux  Jig.  a6  et  a7  et  en  donne  l'interprétation. 

La  Jig.  29  représente  un  petit  alambic,  tiré  du  manu- 
scrit 2327. 

La^g.  3o,  l'alambic  de  Synésius,  d'après  le  même  ma- 
nuscrit. 

La  Jig.  3i,  le  même  alambic  de  Synésius,  d'après  le  ma- 
nuscrit 2325. 

La  Jig,  32  est  une  simple  fiôIe,  tirée  du  manuscrit 
2327. 
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Lajig.  33,   un   alambic  avec  appendice  à  6  pointes 

(2327). 

Figures  du  manuscrit  2325. 

Enumérons  spécialement  les  figures  du  manuscrit  2325, 
figurés  dont  plusieurs  viennent  d^ètre  transcrites.  On  y 
trouve  : 

L'alambic  de  Synésius,  qui  forme  \dijig.  3 1  • 

Le  dessin  mystique  de  la  troisième  Leçon  de  Stépbanus 
(fol.  46?  verso);  représentée^:.  24- 

On  y  voit  aussi  les  quatre  dessins  géométriques  (fol.  3) 
de  Xsifig,  2^; 

Ainsi  que  (fol.   83)   la  formule  de   l'Écrevisse    de  la 

fig'  «8- 

Puis  vient  un  alambic  à  une  pointe,  avec  deux  petits  a^ 

jïareWs  k ^xation  (*  ),  dessinés  dans  la^îg^.  2,  qui  corres- 
pond à  \9ifig.  I  de  Saint-Marc. 

Citons  encore  le  tribicos,  dont  nous  avons  reproduit  les 
variantes  {fig.  7,  aS  et  26)  :  le  tout  répond  à  \^fig*  3. 

Quant  à  Tappareil  distillatoire  de  la  fig.  6,  qui  se  trouve 
également  dans  le  manuscrit  2325,  il  nous  a  paru  inutile 
de  le  reproduire. 

Nous  avons  donné,  toujours  d'après  le  manuscrit  2325, 
un  appareil  à  digestion,  sphérique  et  à  kérotakis  {fig*  i3), 
qui  répond  à  \àjig.  12,  lirée  du  manuscrit  de  Saint-Marc. 


Telle  est  Ténumération  des  figures  différentes  qui  sont 
dessinées  dans  les  manuscrits  fondamentaux.  J'ai  cru, 
je  le  répète,  devoir  les  reproduire  toutes,  afin  de  fournir 
un  fondement  solide  à  la  double  étude  technique  et  histo-r 

(  *  )  Opération  qui  avait  pour  but  de  durcir  les  métaux  mous,  de  solidi- 
fier les  métaux  liquides,  de  rendre  fixes  les  métaux  yolatils  ;  enfin  de 
communiquer  aux  métaux  imparfaits  une  teinture  stable  {fixe)  d'or  ou 
d'argent. 
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rîque  des  appareils  et  des  opérations  décrits  dans  les  textes. 

Je  vais  transcrire  maintenant  ces  figures,  en  accompa- 
gnant chacune  déciles  de  commentaires  et  de  renseigne- 
ments spéciaux. 

Fig,  I .  —  Elle  est  reproduite  en  photogravure,  d'après 
le  manuscrit  de  Saint-Marc  (fol.  188,  verso),  avec  une  ré- 
duction d'un  cinquième  environ.  Elle  porte  le  titre  de 
Chrjrsopée  de  Cléopâtre^  KXsoicaTprjÇ  XpuffoicotCa. 

Commentons  les  diverses  portions  de  cette  grande 
figure  : 

I®  Au-dessous  du  titre  se  trouve  un  premier  dessin, 
formé  de  trois  cercles  concentriques.  Au  centre  des  cer- 
cles, les  signes  de  l'or,  de  l'argent  (avec  un  petit  appendice) 
et  du  mercure. 

Dans  Tanneau  intérieur:  Eïç  èuTiv  b  cçiç  h  lyiù^  tov  lov  [jLSTi 
^ùo  auvÔé[jLaTa  :  <c  le  serpent  est  un,  celui  qui  a  le  venin, 
après  les  deux  emblèmes.  » 

Dans  l'anneau  extérieur:  ''Ev  to  Tuav  xat  8t'  aiiou  to  xav 
xal  eiç  aÙTo  to  xav  xal  et  [jly)  è'^^ot  to  xav  ou8év  èffTiv  to  xav. 

«  Un  est  le  tout  et  par  lui  le  tout  et  vers  lui  le  tout,  et 
si  le  tout  ne  contient  pas  le  tout,  le  tout  n'est  rien.  » 

Ces  axiomes  mystiques  symbolisent  l'unité  de  la  ma- 
tière. 

A  droite,  le  cercle  extérieur  se  prolonge  par  une  sorte 
de  queue,  qui  montre  que  ce  système  est  la  figuration  du 
serpent  mystique. 

2®  Puis  viennent  divers  appendices  et  signes  d'appa- 
rence magique,  situés  à  droite,  dont  la  signification  est 
inconnue.  Cependant  je  serais  porté  à  rapprocher  le  double 
cercle  incomplet,  muni  de  huit  appendices  supérieurs,  du 
signe  de  l'Ecrevisse  à  huit  pattes  antérieures,  dessiné 
fig,  18  ;  lequel  est  traduit  par  les  mots  :  molybdochalque 
(alliage  de  plomb  et  de  cuivre)  brûlé^  et  argyrochalque 
(alliage  de  cuivre  et  d'argent)  brûlé.  Ces  signes  seraient 
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Fig     1. 

KT^e  0'7TirrTHCXT*vfO'niïn*<L 


à 


^*** 


(  _j^»n~  ) 


Chrysopée  de  Cléop&tre. 
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alors  les  symboles  chimiques  d'une  opération  de  trans- 
mutation du  plomb  en  argent,  de  même  que  ceux  de  la 
fig,  i8.  Le  signe  du  mercure  est  à  côté* 

Au-dessous  des  grands  cercles  sont  des  signes  répondant 
à  des  opérations  chimiques,  exécutées  dans  certains  appa- 
reils que  je  vais  énumérer. 

3^  Tel  est  le  petit  dessin  central,  représentant  un  ap- 
pareil pour^xer  les  métaux.  Il  est  posé  sur  unbaîn-marie, 
muni  de  deux  pieds  recourbés  et  placé  lui-même  au- 
dessus  d'un  fourneau.  Cet  appareil  est  pourvu  d'un  tube 
central  qui  le  surmonte,  tube  destiné  sans  doute  au  dé- 
part des  ga2  ou  des  vapeurs.  Ce  dessin  est  reproduit  d  une 
façon  plus  précise,  avec  le  mot  TcîjÇtç,  sur  le  folio  220  du 
manuscrit  2327  (voir Jig»  3,  à  droite). 

4^  Le  petit  dessin,  situé  a  gauche  du  précédent,  repré- 
sente un  appareil  analogue,  avec  un  ballon  supérieur, 
destiné  à  recevoir  les  vapeur  dégagées  par  la  pointe  du 
tube.  Le  tout  répond  à  l'alambic  de  gauche  de  la  Jig.  3 . 

5^  Les  deux  petits  cercles,  situés  à  droite  et  munis  de 
trois  appendices  rectilignes,  semblent  représenter  des  ap- 
pareils avec  leurs  trépieds  posés  sur  le  feu;  tels  que  celui 
de  gauche  des  Jig,  3  et  26.  Ou  pourrait  en  rapprocher 
aussi  le  symbole  du  ^oTaptov,  représentant  un  vase  à  diges- 
tion sur  son  fourneau  (PL  V^  lig.  26;  ce  Recueil,  6®  Série, 
t.  IV,  p.  392),  analogue  au  dessin  situé  à  gauche  et  en  bas 
de  la  fig,  25  et  au  dessin  situé  à  droite  de  la  jig.  26. 

-6**  Le  cercle  inférieur,  muni  d'un  point  central,  sym- 
bolise l'œuf  philosophique  (?),  ou  le  cinabre  (voir  PI,  II, 
lig.  i3  ;  ce  Recueil,  6«  Série,  t.  IV,  p.  386;  PL  F,  lig.  8, 
p.  392-,  ex  PL  FI^  Hg.  i3,  p.  394). 

7*>  Vers  le  bas  à  gauche,  est  figuré  le  serpent  Ouro- 
boros,  avec  l'axiome  central  :  *^Ev  to  icav;  le  tout  est  un. 

S''  Sur  le  côté  droit  du  serpent,  un  grand  alambic  à 
deux  pointes  (dibicos)  est  posé  sur  son  fourneau,  lequel 
porte  le  mot  :  çwTa,  feux*  Le  récipient  inférieur,  ou  chau- 
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dière,  s'appelle  Xwicaç,  matras.  Le  récipient  supérieur^ 
dôme  ou  chapiteau,  est  la  <piàXY)  ;  mot  qui  signifiait  autre- 
fois tasse  ou  coupe,  mais  qui  a  ici  le  sens  plus  moderne  de 
fiole,  ou  ballon  renversé. 

Voici  l'usage  de  cet  alambic.  La  vapeur  monte  du  ma- 
iras,  par  un  large  tube,  dans  l'ouverture  plus  étroite  du 
chapiteau  ou  ballon  renversé  5  elle  s'y  condense  et  s'é- 
chappe goutte  à  goutte,  par.  deux  tubes  coniques  et  in- 
clinés. A  côté  du  tube  gauche,  se  trouvent  les  mots  àvT{- 
Xsipoç  aoXi^v  (sic)  :  tube  du  pouce,  ou  plutôt  contre-tube  ; 
attendu  que  le  rôle  de  ce  tube  descendant  est  inverse  du 
rôle  du  tube  ascendant,  qui  joint  le  matras  au  cha- 
piteau. 

La  figure  de  la  Chrysopée  de  Cléopâtre  existe,  sous  le 
même. titre  et  avec  ses  diverses  portions  essentielles,  dans 
les  manuscrits  copiés  directement  sur  celui  de  Saint- 
Marc  ;  elle  en  caractérise  la  filiation. 

Dans  les  manuscrits  2325,  2327  et  dans  leurs  dérivés,  le 
titre  a  disparu  ;  mais  la  figure  subsiste  encore,  moins  belle 
et  moins  nette,  avec  les  axiomes  mystiques  qui  la  caracté- 
risent. Les  annexes  :  alambic  à  une  ou  deux  pointes,  vases 
k  fixation  et  trépied,  y  ont  été  aussi  modifiés  dans  leur 
forme.  Cependant  le  tout  existe  à  la  même  place  du  texte, 
c'est-à-dire  en  tête  des  ouvrages  de  Zosime  sur  les  instru- 
ments (2327,  fol.  220 ;  2325,  fol.  82). 

Fig.  2.  —  Je  donne  ici  le  décalque  des  appareils  repré- 
sentés dans  le  manuscrit  2325  (fin  du  xiii*^  siècle)  :  ces 
dessins  sont  bien  plus  grossiers. 

Je  n'ai  pas  cru  utile  d'ailleurs  de  reproduire  la  figure 
même  des  trois  cercles  concentriques,  qui  sont  à  peu  près 
pareils  à  ceux  de  la  fig,  i;  mais  je  vais  en  indiquer  les 
inscriptions,  à  cause  des  variantes. 

L'anneau  extérieur  porte  la  même  inscription,  à.  demi 
effacée  et  avec  des  suppressions  :  gv  to  icav  8('ou  to  tc3v 
(xai  SCaiToQ  to)  -rcav  xal  ht  aùxô  to.  icav. 
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Dans  ranneau  intérieur,  on  lit  ;  elç-èarlv  o  cçtç  6  l^^v 
Ta  Sùo  cuvOéfiaTa  xat  tov  tov- 

Au  centre,  de  droite  à  gauche,  on  voit  les  signes  Je  l'or, 
de  Targent,  du  mercure  et  du  plomb.  Au-dessus,  le  cinabre 
(ou  l'œuf  philosophique),  qui  se  trouvait  en  dehors  des 
cercles  dans  la  figure  du  manuscrit  de  Saint-Marc  (6^). 

Venons  maintenant  à  la  portion  du  dessin  du  manuscrit 
2325  que  j'ai  reproduite  dans  la^g^.  a  ; 

Fit'.  2. 


nnj 


Alambic  et  Vases  à  fixation.  (Décalque  du  Ms  2325.) 

A  gauche  des  cercles,  on  voit  Timage  grossière  d'un 
alambic  à  une  pointe,  avec  condensateur  supérieur  ejt 
matras  inférieur,  le  tout  de  la  même  forme  générale  que 
la  portion  8°  de  la  figure  du  manuscrit  de  Saint-Marc.  A 
côté,  deux  appareils  à  fixation,  à  pointe  tournée  vers  le 
haut,  lesquels  sont  évidemment  imités  des  portions  3^ 
et  4^  àe  \difig,  I.  Il  en  est  de  même  d^un  dernier  reste  dû 
petit  cercle  à  trois  appendices  ou  trépied,  coupé  dans  le 
manuscrit  2325  par  le  relieur,  mais  qui  se  retrouve  intact 
dans  le  manuscrit  2275,  lequel  a  toute  cette  figure. 
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En  effet,  le  manuscrit  2275  (daté  de  i465)  reproduit 
les  cercles  concentriques,  l'alambic  à  une  pointe,  les  deux 
vases  et  le  petit  trépied,  avec  des  formes  qui  semblent 
fidèlement  copiées  sur  le  2325,  lequel  est,  d'ailleurs, 
beaucoup  plus  ancien. 

Figure  3.  —  Elle  reproduit  les  dessins  analogues  du 
manuscrit  2327,  folio  22Q  (xv®  siècle).  Les  inscriptions 
des  cercles  concentriques  sont  identiques  à  celles  du  ma- 
nuscrit 2325,  sauf  Tabsence  des  symboles  centraux. 

Par  contre,  au  folio  8odu  2327,  au  début  d'une  autre 
copie  du  même  ouvrage  de  Zosime,  les  cercles  Concen- 
triques ont  été  supprimés,  probablement  faute  de  place, 
par  le  copiste  ;  mais  il  a  transcrit  à  l'encre  rouge  les 
axiomes  mystiques,  suivis  des  signes  du  plomb,  de  Tar- 
gent,  du  mercure  et  de  l'or,  .surmontés  par  celui  du  ci- 
nabre (ou  de  l'œuf),  exactement  comme  dans  le  manu- 
scrit 2325. 

Au  verso  du  folio  8o  (2327)  existent  les  dessins  de 
l'alambic  à  une  pointe,  avec  condensateur  supérieur,  (psàXt], 
et  matras,  XcoTuaç,  conformes  à  \zjig.  i  et  à  \^fig*  3,  mais 
mutilés  par  le  relieur.  Sur  la  même  page,  ou  voit  encore 
un  appareil  à  fixation  métallique ,  semblable  à  celui  de 
Ufig.  3. 

Il  y  a  des  inscriptions  sur  les  divers  appareils  du  fol.  So, 
telles  que  TcfjÇtç,  sur  l'appareil  à  fixation;  (xaii)  -^viov,  sur 
son  fourneau  et  sur  celui  de  l'alambic;  Xcjxdéç,  sur  le  iha- 
tras  de  ce  dernier;  (^t)  dçXiQ,  deux  fois  répétés,  sur  son 
chapiteau. 

La  forme  même  des  appareils  dans  les  manuscrits  2325 
et  2327  offre  des  variantes  intéressantes  pour  l'histoire  de 
la  Science  et  sur  lesquelles  je  reviendrai  bientôt^  mais  ici 
je  veux  seulement  montrer  la  filiation  des  figures.  En  tout 
cas,  la  copie  2325  répond  à  une  tradition  postérieure  à 
celle  du  prototype  de  Saint-Marc,  puisque  le  nom  de  la 
Chrysopée  de  Cléopâtre  a  disparu. 
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On  remarque  que  presque  toutes  les  portions  de  la  Chry- 
sopée  de  Cléopâire  :  cercles  mystiques,  serpent  Ouroboros, 
alambics,  appareils  à  fixation,  trépieds,  cinabre,  se  re- 
trouvent, parfois  même  agrandis,  dans  les  figures  des  ma- 
nuscrits postérieurs.  Une  seule  partie  manque,  ce  sont 
les  signes  magiques.  Peut-être  doit-on  en  voir  la  trans- 

Fig.  3. 


i,. 


Cercles  concentriques,  Alambic  et  Vase  à  fixation  (Ms  2327). 

formation  dans  la  formule  de  TEcrevisse,  qui  se  trouve  à 
la  fin  du  même  traité  de  Zosime  et  qui  présente  avec  les 
signes  magiques  certaines  analogies  singulières.  J'y  re- 
viendrai tout  à  rheure. 

En  tout  cas,  la  Chrysopée  peut  être  regardée  comme 
le  prototype,  fort  ancien,  des  dessins  des  appareils  alchi- 
miques. C'était  un  type  antérieur  à  Zosime,  dessiné 
sans  doute  dans  les  ouvrages  perdus  de  Cléopâtre,  cette 
femme  savante  ('  )  à  laquelle  nous  devons  aussi  un  Traité 


V)  Origines  de  l'Alchimie,  p.  178. 
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des  Poids  et  Mesures  gréco-égyptiens,  venu  jusqu'à  nous. 
Ses  ouvrages  auraient  été  ensuite  fondus  dans  ceux  de  ses 
continuateurs,  tels  que  Zosioie.  Peut-être  même  la  Chry- 
sopée  avait-elle  constitué,  à  une  époque  plus  ancienne  en- 
core, un  tableau  symbolique,  complet  en  soi,  et  que  l'on 
développait  par  des  explications  purement  orales;  à  peu 
près  comme  une  page  d'aujourd'hui  remplie  par  les  sym- 
boles des  réactions  chimiques  et  des  appareils  correspon- 
dants. Si  cette  conjecture  est  fondée,  nous  aurions  ici  la 
trace*  de  divers  états  successifs  de  la  Science. 

Figures  ^  et  4  ^i^*  —  Ce  sont  celles  d'un  alambic  à 
deux  pointes.  Elles  sont  tirées  du  manuscrit  de  Saint- 
Marc,  folio  193,  verso.  La  forme  générale  est  pareille  à 
celle  du  même  instrument  dans  la^^.  i,  sauf  les  variantes 
suivantes.  Le  tube  qui  joint  le  matras  ou  chapiteau  est 
élargi  en  entonnoir  à  la  partie  supérieure;  l'ajustement 
même  des  deux  tubes  coniques,  par  rapport  à  cet  enton- 
noir, n'est  pas  clairement  indiqué.  Sous  la  pointe  de  cha- 
cun d'eux  se  trouve  un  petit  ballon,  pour  recevoir  les 
liquides  distillés. 

Le  matras  inférieur  s'appelle  toujours  Xwxaç,  avec  ad- 
dition des  mots  Ô£(ou  àirupou,  matras  du  soufre  apyre  (non 
soumis  préalablement  à  l'action  du  feu).  Ces  deux  mots 
manquent  dans  la  /ig,  i  ;  à  moins  qu'ils  n'y  soient  re- 
présentés par  deux  signes  inconnus,  situés  au-dessous  de 
Xoiiuaç.  En  tout  cas,  ils  concordent  avec  la  description  du 
texte,  dans  lequel  il  est  dit  que  Ton  mettait  du  soufre 
dans  le  matras. 

Le  tube  ascendant  porte  les  mots  awXYjv  oaxpaxtvoç  :  tube 
de  terre  cuite.  Le  chapiteau  ne  s'appelle  pas  çiaXt),  mais 
Pîjxoç,  pour  ^(xoç  ;  amphore. 

Les  deux  petits  ballons  destinés  à  recevoir  les  liquides 
distillés  s'appellent  également  ^ixCov  et  tous  deux  portent 
la  légende  :  xeCjxevov  eiràvo)  xXCvôou  elç  0  àxoppeT  to  uSwp  tou 
Oebu  :  c'est-à-dire  «  ballon  placé  au-dessus  de  la  tablette 
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Fig.  4  et  4  bis. 


GafO^  A^nlU  }r«f- qff*  o  A 


,U4  Kt'<*4C<lXJLf  pOL/ 


Alambic  à  deux  récipients  {dibicos).  Réduction  aux  f. 
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rectangulaire,    dans   lequel  s'écoule   Teau    du  soufre.  » 
Ceci,  joint  à  l'inscription  de  la  Xwxàç ,  montre  que 
cet  alambic  est  destiné  à  la  préparation  de   l'a  eau  de 
soufre  ». 

Cette  figure  est  répétée  deux  fois  dans  le  manuscrit  de 
Saint-Marc,  sauf  que  les  mots  gtxiov  xstjxevov  sont  remplacés 
par  le  pluriel  gixCa  x£([X£va,  et  le  mot  çwTa  par  le  mot 
y.a6(JTpa  :  fourneau  à  combustion  ;  les  mots  tou  ôetou  man- 
quent la  seconde  fois. 

Fig.  5   (manu^rit  de  Saint-Marc,  fol.   194,  verso). 


Fig.  5. 


7m  X^ 


•J  «a^TS  lAAAJ 


Alambic  à  trois  récipients  (^tribicos).  Réduction  aux  |t 


—  Celle  figure  est  un  alambic  à  trois  récipients  (gtx(a), 
ou  tribicos.  Le  fourneau  porte  ici  les  deux  mots  super- 
posés :  xaiîcjxpa  (lieu  de  la  combustion),  et  çûxa  (lieu  de  la 
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flamme).  Le   matras   s'appelle  de   même  :    'kit^'^aç   ôe{oi> 

Enfin,  on  distingue  le  lube  ascendant,  ou  tube  index, 
Xi^^avoç  (JwX'^v,  c'est-à-dire  tube  direct,  du  lube  descendant, 
ou  lube  du  pouce,  àvT(x6ipoç  atoXi^^v,  c'esl-à-dîre  tube  în- 
verse  (par  sa  direction). 

Celte  figure  se  retrouve  dans  les  manuscrits  2325  et 
2327  ;  dans  le  dernier  avec  modifications  considérables  : 
je  les  signalerai  tout  à  l'heure. 

I^i'g*  6.   —    Celle  figure  (manuscrit   de  Saint -Marc, 

Fig.  6. 


o-doPsIaaa/ 


Appareil  distillatoire.  Réduction  aux  |. 

fol.  i94<,  verso,  au-dessous  de  la  précédente)^  est  un 
alambic  à  col  de  cuivre ,  ^aXx,(ov ,  avec  un  seul  tube, 
^(ixXi^v,  gros  et  fort,  coudé  à  angle  droit  à  sa  partie  supé- 

Atin.  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  6«  série,  t.  XII.  (Octobre  1887.)  1 1 
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Heure  et  conduisant  la  vapeur,  de   la   Xcoirdcç   au  petit 
ballon. 

Fig.  7.  —  Les  deux  figures  précédentes  sont  repro- 
duites dans  la  même  forme  générale  par  le  manuscrit 
2325  (fol.  84),  sauf  quelques  variantes  5  je  donne  seule- 
ment le  tribicos.  Il  existe  aussi  dans  le  manuscrit  2275 
(fol.  57,  verso}.  Les  mêmes  figures  sont  dessinées  dans  le 
manuscrit  2327  \  mais  la  forme  en  a  été  profondément 

Fig.  7. 


r^ 


Tribicos  (Ms  2325).  Décalque. 

modifiée  et  s'est  rapprochée  de  celle  des  alambics  de  verre 
du  siècle  dernier,  que  Ton  emploie  encore  quelquefois 
aujourd'hui.  Je  transcrirai  ces  reproductions  un  peu  plus 
loin  [fig»  a5  et  26). 

•  Fig.  8.  —  Elle  se  trouve  au  folio  10  du  manuscrit  de 
Saint-Marc,  entre  la  première  et  la  deuxième  Leçon  de 
Stephanus  ;  elle  est  dessinée  à  l'encre  jouge  et  contempo- 
raine du  texte.  La  signification  en  est  difficile  à  préciser 
avec  certitude.  Cependant  il  semble  qu'il  s'agisse  d'une 
chaudière  à  tète  élargie  en  forme  de  chapiteau,  et  destinée 
à  distiller  des  liquides,  qui  tombent  dans  un  bassin  hémi- 
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sphérique  appelé  7c6vtoç  :  la  mer.  Ce  bassin  est  porté  sur 
une  sorte  de  fourneau,  bain  de  sable  ou  bain-marie.  A 
côté  se  trouve  un  instrument  inconnu  ;  à  moins  qu'il  ne 
s'agisse  d'une  forme  un  peu  différente  de  bain  de  sable. 
Le  texte  même  de  Stephanus,  soit  à  la  fin  de  la  première 
Leçon,  laquelle  est  purement  déclamatoire  et  enthousiaste, 
soit  au  début  de  la  deuxième  Leçon,  lequel  est  relatif  aux 
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TTOM 


Chaudière  distillatoire. 

propriétés  mystiques  de  l'Unité  numérique  ;  ce  texte, 
dis-je,  ne  m'a  pas  paru  fournir  aucune  lumière  pour  l'in- 
telligence de  cette  figure. 

^^ë*  9-  —  Cette  figure  (manuscrit  de  Saint-Marc, 
fol.  io6,  verso),  est  une  ébauche  à  l'encre  rouge,  d'une 
écriture  plus  moderne  ;  elle  est  en  marge  d'un  article  sur 
l'œuf  philosophique,  à  côté  des  mots  :  to  lï  (ici  un  mot 
gratté,  J)ou?)  toutq  (Î)ijlov  XéYoudtv.  Il  semble  que  ce  soit  le 
chapiteau  d'un  alambic.  On  donne  cette  figure  pour  ne 
rien  omettre. 

Les  alambics  et  appareils  distillatoires,  que  nous  venons 
d'étudier,  se  rattachent  à  la  tradition  de  la  Chrysopée  de 
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Cléopâtre,  laquelle  en  contient  les  plusvieilles  figures.  Mais 
il  est  un  autre  ordre  d'appareils,  destinés  ceux-ci  au  traite- 
ment des  métaux  par  le  mercure,  le  soufre,  les  sulfures 
d'arsenic^  appareils  qui  avaient  été  décrits  spécialement 
par  une  autre  femme,  Marie  la  Juive  ou  rAlchimisie,  de 
préférence  aux  appareils  distillatoires  (manuscrit  de  Saint- 
Marc,  fol.  i86,  avant-dernière  ligne).  Ce  sont  les  appareils 
à  hérotahis,  c'est-à-dire  à  palette,  avec  leurs  fourneaux. 

Fig.  9- 
Ébauche  d'alambic.  Décalque. 

Ces  appareils  n'existent  pas  dans  la  Clirysopée  et  semblent 
plus  modernes  5  ils  ont  joué  un  rôle  fort  important  dans 
le  développement  historique  des  pratiques  alchimistes.  Le 
passage  rappelé  plus  haut  montre  que  le  traité  de  Zosime 
sur  les  instruments  et  fourneaux,  dont  nous  possédons  des 
débris,  embrassait,  ainsi  qu'il  arrive  d'ordinaire  dans  les 
matières  techniques,  les  traités  antérieurs  sur  la  même 
question,  tels  que  ceux  de  Cléopâtre  sur  l^s  alambics  et 
ceux  de  Marie  sur  les  appareils  à  kérotakis  et  leurs  four- 
neaux. 

Voici  les  figures  de  ces  derniers  : 

Fig.  iQ  et  II.  —  Ces  figures  (manuscrit  de  Saint- 
Marc,  folio  196  verso)  représentent  d^s  vases  à  digestion 
cylindriques,  en  terre  cuite  {oi^yoç  ojTpdbiivov,  vase  de  terre), 
placés  sur  le  feu  (çûxa). 

Au-dessus  du  vase  était  posée  u»«  lai»e  ou  feuiljiQ  mé^ 
tallique,  xY3pOTax.(ç,  sur  laquelle  on  faisait  foudre  les 
matières  fusibles.  La  forme  en  était,  tantôt  enparallélo- 
gramme  et  aplatie  (^Jîg.12),  aveq  les.  extrémités  arrour 
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dles^  tantôt  triangulaire  [fig*  i4  bis).  La  xiQpoTaoi(ç  parait 
n'être  autre  que  la  palette  des  peintres  anciens  (  ^  ),  qui  y 

Fig.  10.  Fig.  II. 


(-tirlmm  jjuoc'  <Vro.^oqTcU<«pi 
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muni 


Vases  à  digestion  cylindriques.  Réduction  aux  |. 

faisaient  le  mélange  des  couleurs,  entre  elles  et  avec  la 

(  '  )  Du  Canoë,    Glossarium  medîœ  et  injiniœ  grœcitatis. 


Digiti 


zedby  Google 


l66  BERTHELOT. 

cire;  ils  maintenaient  la  palette  à  une  douce  chaleur, 
afin  d'opérer  le  mélange^  et  aussi  au  moment  de  s'en 
servir. 

J'ai  déjà  insisté  sur  les  analogies  que  Ton  établissait 
alors  {*  )  entre  la  teinture  des  métaux  et  celle  des  étoffes. 
Les  quatre  couleurs  des  peintres  grecs,  d* après  Pline 
{ff^  N.,  XXXV,  3i),  étaient  le  blanc,  le  noir,  le  jaune, 
le  rouge.  Ce  sont  précisément  les  quatre  couleurs  des 
premiers  alchimistes,  de  Zosime  par  exemple  (^).  Ils 
cherchaient  à  en  imprégner  les  métaux,  en  ramollissant 
ceux-ci. 

Le  mot  ceratio  (èYXT^poxjtç),  employé  par  les  traducteurs 
latins  de.  Geber  et  qui  a  eu  cours  pendant  tout  le  moyen 
âge,  exprime  cette  dernière  opération,  imitée  à  la  fois 
des  pratiques  des  peintres  anciens  et  de  la  fabrication  de 
certains  médicaments  [cérats).  Elle  s'effectuait  à  Taide 
du  mercure,  du  soufre  et  de  l'arsenic  (sulfuré),  par  une 
digestion  lente  et  une  chaleur  modérée  ('). 

Aux  débuts,  on  opérait  sur  la  palette  des  peintres  (/rc- 
rotakis)  -,  mais  il  fallut  bientôt  la  pourvoir  de  deux  appa- 
reils accessoires  :  l'un  destiné  à  réchauffer  les  mixtures 
(bains-marie,  bains  de  sable,  de  cendre  ou  analogues); 
Tautre,  à  condenser  les  vapeurs  que  Ton  voulait  retenir. 
C'était  d'abord  une  coupe  ou  tasse  ((ptàX-r;)  renversée,  ser- 
vant de  couvercle  (èicfTuwiJLoç),  et  dont  la  forme,  modifiée 
graduellement,  est  devenue  le  ballon  ou  fiole  actuelle  :  le 
mot  grec  lui-même  a  pris  peu  à  peu  ce  sens  nouveau, 
dans  les  textes  alchimiques.  D'après  certaines  descriptions, 
il  semble  que  la  lame  métallique  n'ait  pas  seulement  servi 
de  support  aux  produits  que  l'on  faisait  réagir  entre  eux 


(*)  Origines  de  l'Alchimie  y  p.  242  à  246. 
(«)  Même  Ouvrage,  p.  35,  182,  242. 

(')    Mamget,   Bibliotheca  chemica,   t.   I ,    p.   54o,    dans   le    Traité  de 
Geber. 
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et  sur  les  vapeurs  sublimées  d'en  bas  ^  mais  cette  lame 
éprouvait,  dans  sa  propre  matière,  la  iransformation  pro- 
duite par  les  fondants  et  par  les  vapeurs. 

Pendant  l'emploi  d'un  appareil  disposé  comme  il  vient 
d'être  dit,  une  nouvelle  circonstance  se  présenta  néces- 
sairement. La  kérotakis  n'obturait  pas  l'orifice  du  réci- 
pient inférieur.  Elle  avait  même  parfois  une  forme  trian- 
gulaire, à  en  juger  d'après  le  dessin  reproduit  par  la 
fig.  i4  his.  Dans  ces  conditions,  les  matières  fusibles 
déposées  sur  la  kérotakis  coulaient  à  côté  et  tombaient 
au-dessous  :  on  fut  amené  ainsi  à  placer  un  récipient  («y^oç 
offTpax.'.vov),  pour  les  arrêter. 

Il  semble  même  que  Ton  ait  cherché  à  ce  moment  à 
opérer  une  certaine  séparation  entre  les  matières  solides, 
telles  que  métaux  non  ramollis,  fragments  divers,  etc., 
et  les  matières  liquéfiées  \  on  y  parvenait,  soit  à  Faide 
d'un  ballon  percé  de  trous  {fig*  1 1  )»  soit  à  l'aide  d'un 
crible  [^fig.  lo). 

Les  produits  liquéfiés  qui  tombaient  ainsi  au  fond  se 
rapprochaient  sans  cesse  du  foyer  (çôJTa).  La  même  choâe 
pouvait  arriver  au  mercure  liquide^  condensé  à  la  partie 
supérieure  et  retombant  ensuite  par  son  poids,  voire  même 
au  soufre  et  aux  sulfures  d'arsenic,  fondus  et  coulant  sur 
les  parois,  si  la  chaleur  était  suffisante.  Mais  ces  der- 
nières substances,  aussi  bien  que  les  corps  qui  détermi- 
naient la  liquéfaction  des  métaux  (mercure,  soufre, 
sulfures  d'arsenic  et  autres),  en  atteignant  le  fond,  éprou- 
vaient de  nouveaux  changement^.  En  effet,  les  matières 
suhlimables  contenues  parmi  ces  corps  et  substances, 
lorsqu'elles  arrivaient  vers  le  fond  de  l'appareil,  se  trou- 
vaient portées  à  une  température  élevée^  elles  se  vapori- 
saient alors,  s*oxydaient  en  partie  et  remontaient  vers  les 
parties  supérieures. 

Le  caractère  rétrograde  de  ceUe  opération,  qui  permet- 
tait aux  vapeurs  d'attaquer  de  nouveau  le  métal  ou  la 
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substance  placée  sur  la  kérotakis,  parait  avoir  frappé  les 
opérateurs  :  de  là  saus  doute  le  nom  de  xapxfvoç  (écrevisse), 
c'est-à-dîre  appareil  fonctionnant  en  sens  rétrograde, 
donné  à  certains  de  ces  appareils.  De  là  aussi,  ce  semble, 
le  signe  de  l'Ecrevisse  dans  la  formule  de  \ajig,  i3,  signe 
surmonté  des  mots  :  alliage  de  plomb  et  de  cuivre  brûlé; 
alliage  d'argent  et  de  cuivre  brûlé.  L'emploi  de  ces  subli- 
mations réitérées,  pour  blanchir  le  cuivre  et  pour  amollir 
les  métaux,  c'est-à-dire  per  rem  cerandam,  est  indiqué 
par  les  alchimistes  du  moyen  âge. 

Supprimons  la  kérotakis  dans  de  semblables  appareils 
et  nous  aurons  Valudel,  instrument  de  digestion  et  de 
sublimation  décrit  dans  les  œuvres  de  Geber  et  figuré 
dans  la  Bibliotheca  chemica  de  Manget  (T.  I,  Planche 
répondant  à  la  page  54o).  Les  figures  qui  se  trouvent 
dans  ce  dernier  Ouvrage,  Tome  I,  au  bas  de  la  PL  V^ 
p.  938,  en  haut  de  la  P/.  VI  à  gauche ,  ainsi  qu'au 
milieu  de  la  PI.  XIV^  paraissent  avoir  une  destination 
analogue.  Je  citerai  encore  les  dessins  qui  se  trouvent 
aux  folios  179  verso,  180,  181,  du  vieux  et  beau  manu- 
scrit latin  7156,  sur  parchemin,  de  la  Bibliothèque  natio- 
nale de  Paris.  Dans  le  manuscrit  latin  de  la  même  Biblio- 
thèque 7162,  folio  64,  on  voit  la  figure  d'un  bain  de 
sable  (arena).  Dans  le  manuscrit  latin  7161  (fol.  58  et 
fol.  1 13  verso)  existe  la  figure  d'un  appareil  à  digestion, 
sur  son  fourneau.  Tous  ces  appareils  correspondent  à  la 
suite  d'une  même  tradition  technique. 

Observons  ici  que  les  appareils  cylindriques  pourvus 
de  la  kérotakis  n'ont  été  employés  que  par  les  plus  an- 
ciens alchimistes,  Ils  sont  figurés  seulement  dans  le 
manuscrit  de  Saint^Marc  et  dans  les  copies  qui  en  déri- 
vent; mais  ils  n'existent  ni  dans  le  manuscrit  2325,  ni 
dans  le  manuscrit  2275,  ni  dans  le  manuscrit  2327. 

Fig.  la.  —  Cette  figure  (manuscrit  de  Saint-'Marc, 
fol.  195  verso)  est  aussi  un  appareil  à  digestion,  appareil 
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sphérique  et  porté  sur  trois  pieds.  Au-dessous  de  la  kéro- 
takis  et  des  vases  à  condensation  supérieurs,  il  existe 
un  digesteur,  distinct  du  foyer,^  et  intermédiaire  ;  le  tout 
était  désigné  sous  le  nom  de  fourneau  de  Marie  l'alcbi- 
miste  (^),  prototype  de  notre  bain-marie. 


Fiff.   12. 


^<«^JUjaacap  t€  U^  0  TOL4<  ÙjT 


3) 


Bain-marie  à  kérotakîs. 


Réduit  aux  - 


Le  digesleur  dessiné  sur  cette  même  Jtg.  12  est  long 
d'une  palme,  comme  l'indiquent  les  mots  TuaXatJTtaTov 
/.ajjLtviov.  Il  semble  criblé  de  trous;  à  moins  qu'il  ne  s'agisse 
d'une  ornementation  superficielle.  C'était  là  d'abord  un 
bain  d'air,  un  bain  de  cendres,  ou  un  bain  de  sable.  Dans 
l'une  des  formules  de  dorure  du  Papyrus  X  de  Leide  (-), 
il  est  question  aussi  de  l'emploi  des  cendres. 


(*)  Origines  de  V Alchimie^  p.  171. 

(2)  Formule  67.  —  Ce  Recueil,  6«  Série,  t.  VIII,  p.  3i. 
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La  palette  des  préparations,  çappiaxov  XYjpoxaxYjç  {«V?), 
offre  ici  de  grandes  dimensions.  Elle  est  chaaiTëe  seule- 
ment au  milieu. 

Deux  coupes  inférieures,  placées  immédiatement  sous 
la  kérotakis,  Tune  grande  et  surmontant  une  coupe  plus 
petite,  reçoivent  les  matières  fusibles. 

Les  produits  sublimés  sont  récoltés  dans  deux  conden- 
sateurs supérieurs,  concentriques  et  successifs.  L'un  est 
appelé  (pidtXY)  (coupe)  ;  Tautre,  xujjLÔavY)  (tasse). 

Fig,  i3.  —  Cette  figure,  imitation  de  la  précédente 
avec  de  légères  variantes,  est  reproduite  d'après  le  manu- 

FIg.  i3. 


Bain-marie  à  kérotakis.  (Ms  2325).  D'après  décalque. 

scrit  2325,  folio  84  recto.  Elle  existe  aussi  dans  le  manu- 
scrit 2275,  folio  5y  verso. 

Fig,  14.  —  Celte  figure  (manuscrit  de  Saint-Marc, 
folio  196)  est  encore  un  appareil  analogue  aux  précédents, 
sauf  quelques  variantes  plus  importantes. 

La  palette  porte  deux  coupes  inférieures,  vers  ses 
extrémités.  Dans  la  coupe  supérieure  (fidéXY)))  on  lit  le 
mot  ^aOoç  (cavité). 
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Fig.  i4  his.  —  Au-dessous,  se  trouve  la  kérotaliis,  ou 
palette  triangulaire. 

Fig.  14: 


Autre  bain-marie.  —  Réduction  aux  |. 

C'est  une  seconde  forme  de  cet  instrument,  distincte  de 
celles  qui  sont  représentées /îg".  12  et  1 5. 

Fig.  i4  bis. 


Kératokis.  —  Réduction  aux 


Fig.  i5.  —  Cette  figure  (manuscrit  de  Saint-Marc^ 
folio  lia  en  marge)  représente  une  disposition  différente 
de  Tappareil  à  digestion  sphérique. 

Ce  dessin  et  les   deux  suivants  se  trouvent  à  la  fin 
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de  rartîcle  :  ToO  xptJTtavou  icspl  eutJTaOeCaç  toO  xp^fjoli^  en 
marge;  ils  sont  d'une  écriture  postérieure  au  texte  Cou- 
rant et  presque  effacée.  Ils  paraissent  répondre  à  une 

Fig.  i5. 


Vase  à  kérotakis.  —  Décalque. 

Les  inscriptions  sont  reproduites  ici  en  caractères  actuels,  mais 

ayec  l'orthographe  du  manuscrit  —  Réduction  aux  |. 

description  d'appareils,  qui  forme  le  dernier  paragraphe 
de  cet  article. 

A  côté  de  \^fig.  i5  se  trouve  le  mot  xai^ivoç;  au-dessous 
on  lit,  en  caractères  du  xvi®  siècle,  une  inscription 
devenue  presque  illisible,  mais  dont  les  lettres  restées 
distinctes  répondent  sans  nulle  incertitude  au  texte 
suivant  ;    xapxCvoç   S'èxl   Xeuxwcewtj  •  xeTtat    8'ô   Xoyoç    Î\k- 
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xpoorftev  ;  c'est-à-dire  <(   écrevisse   pour  le  blanchiment  ; 
l'explication  se  trouve  au-dessus  du  texte  précédent  »  (*). 

Ce.  texte  précis  est  tiré  du  manuscrit  1174  du  Vatican, 
où  il  accompagne  deux  dessins  à  peu  près  identiques  aux 
Jig.  i5  et  17^  sa  comparaison  avec  les  lettres  non  «effacées 
du  manuscrit  de  Saint-Marc  ne  laisse  aucun  doute  sur  le 
sens  des  mots  formés  par  ces  dernières. 

Le  même  appareil  est  grossièrement  dessiné  dans  le 
manuscrit  2275,  folio  5y  verso,  avec  une  inscription  si- 
milaire. II  existe  également  dans  le  manuscrit  2325 
(folio  84);  avec  la  même  inscription,  laquelle  se  reconnaît 
encore,  quoique  effacée  aux  trois  quarts.  Enfin  il  existe 
dans  un  manuscrit  grec  de  Leide.  (Voss.,  in-4°,  n°  4?^ 
folio  55  verso). 

Le  texte  que  je  viens  de  transcrire  semble  indiquer  un 
appareil  destiné  à  une  opération  rétrograde,  c'est-à-dire 
telle  que  les  produits  tombés  au  fond  par  fusion  remon- 
tent par  volatilisation  ^  la  partie  supérieure.  Il  est  pro- 
bable qu'il  s'agit  de  la  sublimation  du  mercure,  ou  des 
composés  arsenicaux,  destinés  à  blanchir  le  cuivre,  en 
s'alliant  à  lui. 

La  légende  intérieure  de  lajig,  i5  est  plus  lisible  que 
l'inscription  placée  à  côté  ;  l'écriture  semble  également 
répondre  au  xvi®  siècle ,  avec  un  iotacisme  poussé  à 
l'extrême  :  (piaXï  remplaçant  (piaXy],  xupoxaxfç  remplaçant 
xY)pOTax.(ç,  etc. 

Remarquons  que  ce  dessin  ressemble  aux  Jig.  la,  i3 
et  i4)  sauf  quelques  variantes  plus  compliquées.  Le  sys- 
tème repose  de  même  sur  un  vase  à  digestion.  L'une  des 
coupes  supérieures  est  en  terre  :  (oiyyoq)  ojTpaxtvcv  ;  c'est 
une  grande  coupe,  désignée  à  l'intérieur  sous  le  nom  de 
oÇtôaçiov  (saucière). 


(*)  P^oir  plus  loin  la  formule  de  l'Écpevîsse.  —  Sur  le  sens  de  ce  mot 
appliqué  à  un  appareil  chimique,  voir  p.  168. 
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Fig.  i6.  —  Les  deux  condensateurs  supérieurs  des 
fig.  i5  et  17  sont  dessinés  à  côté,  séparément,  avec  le 
mot  \iù%(kq  pour  le  plus  grand,  et  un  nom  abrégé  pour  le 

Fig.  16. 


Récipients  supérieurs  des  figures  25  et  27.  —  Décalque. 
Réduction  aux  |.  —  Caractères  actuels. 

plus  petit,  situé  au-dessous.  Ce  mot  semble  être  \^\i!'^ 
abréviation  avec  iotacisme,  remplaçant  rfi^oç^  couvercle 
percé  de  trous. 

Fig.  17. 


Autre  vase  à  kérotakis.  —  Décalque.  —  Réduction  aux  |. 
Les  inscriptions  sont  reproduites  en  caractères  actuels. 

Fig.  17.  —  Dans  ce  dessin,  il  n'y  a  pas  de  vase  à 
digestion  et  l'action  du  foyer  s*exerce  directement.  Le  mot 
xupoTax(ç  est  inscrit  sur  la  portion  verticale  du  dessin,  au- 
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dessus  du  feu;  mais  il  est  probable  que  c'est  faute  de  place 
pour  l'inscrire  sur  la  partie  horizontale  et  supérieure.  Cet 
appareil  doit  êlre  rapproché  des  fig,  lo  et  1 1,  c'est-à-dire 
des  aludels,  plutôt  que  des  bains-marie  des  fig,  12,  i3, 
i4  et  iS. 

Les  appareils  i5,  16  et  17  n'existaient  pas  sur  Je  ma- 
nuscrit initial  de  Saint-Marc  ;  ils  ont  été  ajoutés  plus  tard, 
vers  le  xvi**  siècle,  sans  doute,  d'après  un  autre  manuscrit 
comparable  au  2325  (xi  11^  siècle),  mais  qui  n'existe  plus. 

Les  dessins  multipliés  de  ces  appareils  à  xYjpoTaxfç,  dans 
les  divers  manuscrits,  montrent  que  ces  appareils  ont  été 
d'un  usage  étendu  et  prolongé.  Ils  représentent  les  premiers 
essais  de  bains-marie,  bains  d'air,  bains  de  sable ,  et  surtout 
bains  de  cendre,  employés  même  aujourd'hui  dans  nos  la- 
boratoires pour  les  digestions.  Mais  c'étaient  à  l'origine 
des  appareils  beaucoup  plus  compliqués  et  où  s'opéraient  à 
la  fois  certaines  séparations  de  substances,  par  fusion  et  su- 
blimation, et  certaines  réactions  lentes  des  produits  fondus 
ou  sublimés,  entre  eux,  avec  l'air,  ou  &ur  d'autres  matières 
placées  dans  les  appareils.  II  est  probable  qu'il  serait  pos- 
sible de  retrouver  d'autres  traces  de  ces  appareils  dans  les 
pharmacopées  du  moyen  âge  ;  peut-être  même  existent-ils 
encore  quelque  part  en  Orient.  Cependant  il  est  digne  de 
remarque  qu'ils  ont  disparu  dans  le  manuscrit  2327,  pour 
faire  place  à  des  digesteurs  d'une  tout  autre  forme,  sans 
doute  inventés  postérieurement,  et  que  nous  examinerons 
tout  à  l'heure. 

Nous  avons  donné  toutes  les  figures  relatives  aux  appa- 
reils du  manuscrit  de  Saint-Marc;  joignons-en  quelques 
autres  d'un  caractère  différent. 

Fig,  18.  —  Il  s'agit  d'abord  de  la  formule  de  l'Écrevîsse, 
ou  du  Scorpion,  formule  mystérieuse  qui  était  réputée  con- 
tenir le  secret  de  la  transmutation.  Elle  se  trouve  (^)  à  la 

(<)  roir  aussi  manuscrits  2249,  folio  100;  2325,  folio  83;  2327,  folio  80  et 
répétition  au  verso  ;  folio  aao  verso.  —  Leide,  Voss,  n<*  47,  folio  70. 
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fin  des  Mémoires  de  Zosime  (manuscrit  de  Saint-Mare, 
fol.  193).  Son  interprétation  est  donnée,  en  même  temps 
que  sa  répétition,  sur  la  première  page  de  garde  du  ma* 

"    Fig.  18. 
(i)  (2)  (3)     (4)  (5)  (6)      (7)  (8)  (9)  (10)  (I,)  (12)  (i3) 

c^ur fin»  ftftfto^' 

Formule  de  l'Écrevisse.  —  Réduction  aux  J* 

nuscrit  de  Saint-Marc,  dans  un  texte  d'une  autre  écriture^ 
plus  moderne  (xiv®  siècle)  que  le  reste.  Le  tout  se  trouve 
aussi  dans  le  manuscrit  de  Leide  (Voss.,  in-4**»  «**  47, 
fol.  70). 

La  première  page  de  Saint-Marc  débute  par  la  descrip- 
tion du  traitement  des  scories,  lequel  parait  se  rapporter 
au  changement  d'une  scorie  noire  et  métallique,  telle  que 
celle  du  plomb,  en  un  composé  blanc  (carbonate  ou  sul- 
fate), sous  Tinfluence  prolongée  de  Teau  et  de  Tair.  La 
description,  écrite  dans  un  grec  barbare,  se  termine  par 
ces  mots  :  «  Ainsi  a  été  accomplie,  avec  le  secours  de  Dieu, 
la  pratique  de  Justinien*  »  (^Texle  grec^U^  iv  bisy  Appea^ 
dice  L)Puis  viennent  le  nom  de  la  tutieou  oxyde  de  zioc 
impur,  suivi  par  des  mots  magiques,  analogues  à  ceux  qui 
figurent  dans  les  Papyrus  de  Leide,  dans  Jamblique  et  dans 
le  manuscrit  2419. 

Les  voici  : 

TouT(a.     [xapaÇ-jj.    a(7ev)Ç'i]p.     aÇY)^    va-jupaTex.    [larjpYj^javTîiT. 

^apYjT.   yr^kai,  x^apl.  TÇtaXTCYjaiv.  icapà.  xoXxa^apl.  ^ 

Il  semble  que  ce  soient  là  des  formules  que  Ton  récitait 
au  moment  du  traitement  de  la  tutie,  minerai  de  zinc 
(mêlé  de  plomb  et  de  cuivre)  employé  dans  l'opération  de 
la  diplosis,  c'est-à-dire  de  la  transmutation.  En  effet,  à  la 


Digiti 


zedby  Google 


FIGURES    DES    APPAREILS    DES    ALCHIMISTES    GRECS.        1 77 

suite  se  trouve  la  formule  de  l^Ecrevîsse,  surmontée  de 
mots  qui  en  interprètent  chacun  des  signes  {*). 

J*ai  numéroté  les  signes  dans  la  figure,  pour  donner  plus 
de  clarté  aux  explications. 

Le  premier  signe  (n°  1  )  se  traduit  par  airjjxeTov  ou  ffYî[X£(a)- 
aai  =  notez  :  c^est  un  signe  employé  fréquemment  à  la 
marge  des  manuscrits  pour  désigner  un  passage  important. 
Au-dessus,  ce  signe  est  ici  répété,  avec  le  mot  ^aT",  c'est- 
à-dire  :  Attention!  initié. 

Le  second  signe  (n^  2)  est  traduit  au-dessus  par  to  xav  ; 
ce  qui  veut  dire  la  composition  ou  le  mélange  complet.  Ce 
mot  signifie  aussi  le  molybdochalque  (plomb  et  cuivre, 
sans  doute  associés  au  zinc),  d'après  un  passage  de  Zosime. 
Cet  alliage  métallique  résultait  en  effet  de  la  réduc- 
tion de  la  cadmie  ou  tutie  impure,  substance  dérivée  du 
grillage  de  certains  sulfures  métalliques  et  qui  semble 
avoir  été  désignée  parfois,  en  extension  d'une  dénomina* 
tion  appliquée  à  ces  sulfures  eux-mêmes,  par  le  nom  de 
magnésie.  On  peut  le  conclure  avec  probabilité,  d'après 
un  passage  de  Geber  sur  les  esprits  ou  matières  volatiles, 
et  d'après  quelques  textes  des  alchimistes  grecs. 

Le  troisième  signe  (n*^  3)  est  celui  du  cuivre.  Il  est  tra- 
duit au-dessus  par  yjxKY.oîJ  \6ç  ;  la  rouille  du  cuivre.  On  in- 
troduisait sans  doute  cette  rouille  dans  le  mélange  conte- 
nant de  la  tutie,  avec  l'intention  d'y  augmenter  la  dose  du 
cuivre  :  ce  qui  rapprochait  la  teinte  de  l'alliage  de  la  cou- 
leur de  l'or. 

Le  quatrième  signe  (n"  4)  répond  h  celui  du  cuivre, 
deux  fois  répété  et  assemblé  par  le  signe  du  plomb,  ainsi 
que  le  montre  la  traduction  superposée  :  {j.oXi6ôd}(aXy.cç  y,e- 
xaujjiévoç,  inolybdochalque  (cuivre-plomb)  brûlé. 

Le  cinquième  signe  (u°  5)  est  celui  de  TEcrevisse,  ou  du 


(  •  )  J'ai  déjà  donné  cette  interprétation  {Origines  de  l'Alchimie,  p.  3/|8): 
maisla  lecture  actuelle  est  plus  correcte. 

Ann,  de  Chim.et  de  Phys.^  G'série,  t.  XII.  (Octobre  1887.)  1 2 
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Scorpion,  pourvu  de  huit  pattes  antérieures.  Dans  certains 
manuscrits  (Saint-Marc),  la  queue  se  termine  par  un  dard, 
à  la  façon  du  Scorpion;  dans  d^autres  (2325  et  2327,  par 
exemple),  par  un  demi-cercle  formant  une  sorte  de  pince. 
Ce  signe  porte  au-dessus  les  mots  :  ipyupàxoO^y^oç  xsxaujxévoç 
xal  TuexYjYlJt'évoç.  Mais  le  dernier  mot  correspond  au  sixième 
signe.  Le  tout  veut  dire  argyrochalque  (cuivre-argent) 
brûlé  et  fixé. 

Le  signe  de  TEcrevisse  se  rapporte  probablement  à  l'o- 
pération par  laquelle  on  préparait  un  semblable  alliage, 
formé  avec  le  cuivre  uni  au  plomb  que  Ton  prétendait 
changer  en  argent*,  sans  doute  en  le  blanchissant  de  façon 
à  lui  donner  la  couleur  de  l'argent.  Si  cette  interprétation 
était  acceptée,  il  s'agirait  d'un  blanchiment  par  le  mer- 
cure ou  Tarsenic,  blanchiment  opéré  par  sublimation  et 
opération  rétrograde  dans  l'appareil  appelé  xapx{voç,  lequel 
est  représenté  par  la  Jig,  i5.  On  justifierait  ainsi  le 
signe  de  TEcrevisse  (xapx(vc(;)  appliqué  à  la  fabrication 
de  Talliage  actuel. 

Le  septième  signe  (n°  7)  est  traduit  par  èjjLéptTOç  (divisé 
en  parties?),  mot  dont  le  sens  est  incertain. 

Le  huitième  signe  (n**  8)  par  ^payjxaC  :  drachme  (poids). 

Le  neuvième  signe  (n®9)  signifie  i4)  et  s'applique  pro- 
bablement au  poids  dont  l'unité  vient  d'être  indiquée  : 
soit  i4  drachmes. 

Le  dixième  signe  (n®10)  est  une  abréviation,  traduite 
par  TtTavoç  X'^^^*^^  '^^  '^^^  ïdTpaxov  :  chaux-cuivre  (peut-être 
en  un  seul  mol),  toute  la  coquille  (de  l'œuf  philoso- 
phique). 

Le  onzième  signe  (n°  H  )  est  traduit  par  to  tcSv  oîjTpaxov, 
qui  répète  les  derniers  mots  du  signe  précédent. 

Le  douzième  signe  (n**  12)  est  traduit  par  T(Tavoç  (cal- 
caire) et  est  suivi  par 

Le  treizième  (n^  13),  ^^aXxou,  de  cuivre  :  mot  à  mot, 
chaux  de  cuivre. 
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Puis  viennent,  en  caractères  ordinaires,  les  mois  ô 
vo-^^aaç  [Aaitap'.oç  :  celui  qui  aura  compris  sera  heureux. 

Dans  celte  formule,  il  s'agit  de  divers  alliages  et  OTjydes 
métalliques,  ainsi  que  de  l'œuf  philosophique.  Mais  elle 
ne  présente  pas  par  elle-même  un  sens  défini.  C'était  sans 
doute  un  mémento  hiéroglyphique,  destiné  à  être  complété 
par  des  explications  orales.  Elle  figure  dans  un  traité  de 
Zosime  et  semble  le  dernier  débris  d'un  ancien  symbo- 
lisme, antérieur  aux  écrits  alchimiques  explicites  que  nous 
possédons,  et  qui  représenterait  le  mode  le  plus  ancien  de 
la  transmission  traditionnelle  de  la  Science  (voir  p.  i58). 
Le  sens  a  dû  s'en  conserver  longtemps  par  tradition  orale, 
comme  le  prouve  le  fait  même  de  sa  transcription  sur  la 
première  feuille  de  garde  du  manuscrit,  avec  des  formules 
magiques,  que  l'on  prononçait  sans  doute  pendant  cer- 
taines des  opérations.  Une  partie  de  ces  dernières  est  même 
indiquée  par  le  texte  qui  précède,  lequel  semble  relatif  au 
traitement  des  scories  de  plomb;  puis  viennent  les  mots 
magiques  et  la  formule. 

Au-Jessous,  toujours  sur  la  même  page  de  garde,  se 
trouve  reproduit  un  passage  correspondant  d'Olympiodore 
sur  les  scories  :  «  Sachez  que  les  scories  dont  on  parle  ci- 
dessus  sont  tout  le  mystère,  etc.  )>  Ce  passage  est  imprimé 
dans  le  Traité  d'Olympiodore  [Texte  grec  ^  II,  iv)  et  Ton 
a  donné  en  appendice  (Texte grec,  II,  iv  bis)  le  texte  même 
qui  le  précède. 

Voici  le  moment  de  rappeler  les  signes  magiques  de  la 
Chrysopée  de  Cléopâtre  (^g"«  i)j  placée  précisément  en 
tête  du  Traité  de  Zosime,  à  la  fin  duquel  figure  la  formule 
de  l'Ecrevisse.  Ces  signes,  en  effei,  comparés  à  la  formule, 
donnent  lieu  à  quelques  rapprochements  utiles  à  noter.  On 
y  remarque,  par  exemple,  un  grand  croissant  pourvu  de 
huit  appendices  linéaires,  qui  rappellent  étrangement  le 
signe  de  rÉcrevisse.  La  signification  de  ce  double  crois- 
sant semblerait  dès  lors  la  même,  c'est-à-dire  qu'il  repré- 
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sèmerait  la  transformation  [fixation)  du  cuivre  amalgamé 
ou  arsénié  en  argent,  au  sein  d'un  appareil  à  marche  ré- 
trograde. Le  signe  même  de  l'argent,  on  plutôt  celui  du 
mercure,  serait  alors  exprimé  par  le  croissant  régulier  et 
sans  appendice,  situé  à  côté.  Doit-on  voir  aussi  dans  les 
signes  de  la  Clirysopée,  placés  à  côté  du  serpeni,  les  sym- 
boles (3)  et  (4)  du  cuivre  et  du  molybdochalque  de  la  for- 
mule de  rÉcrevisse?  Quoi  qu'il  en  soit,  il  y  a  là  un  rap- 
prochement singulier  et  digne  d'intérêt,  au  point  de  vue 
de  la  filiation  historique  des  symboles  alchimiques. 

Fig.  19.    —   Celte  figure  (manuscrit  de  Saint-Marc, 
fol.  5)  est  un  symbole  cordiforme,  avec  les  signes  de  l'or, 

Fig.   19- 


Symbole  cordiforme.  —  Décalque. 

de  l'argent,  et  peut-être  d'autres  métaux  représentés  à 
droite,  tels  que  le  cuivre,  exprimé  par  la  lettre  y^  (?);  il 
se  trouve  à  côté  de  la  première  ligne  de  Stephanus,  écrit 
à  l'encre  rouge;  il  est  contemporain  du  texte.  Il  semble 
que  ce  soit  là  un  symbole  de  l'art  de  fabriquer  l'or  et 
l'argent.  On  croit  utile  d'en  rapprocher  les  figures  sui- 
vantes : 

Fig,  23  et  24.  —  C'est  un  dessin  mystique,  formé  par 
l'assemblage  de  divers  signes  destinés  à  représenter  une 
opération  chimique;  on  dirait  une  sorte  d'équation  chi- 
mique, analogue  aux  équations  atomiques  et  renfermant, 
comme  les  nôtres,  les  symboles  des  corps  intervenants. 
Le  dessin  se  trouve  au  folio  47  verso  du  manuscrit  2327, 
vers  la  fin   de  la   troisième  Leçon  de  Stephanus,   vis-à- 
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vîs  des  mots  :  ouxoçeativ  ô  èxi^aicç  ô  icàpep|i.cç  c  'luoXù^pwp.oç. 
«  Cesl  la  pierre  éiésieiine,  le  supporl  polychrome  (des 

Fig.  23.  Fig.  24. 


Dessin  mystique  (2327).  Dessin  mystique  (2325). 

Décalque.  Décalque. 

teintures?).  »  Puis  vient  tout  un  développement  mystique 
sur  la  pierre  philosophale. 

Le  relieur  du  manuscrit,  au  xvi®  siècle,  a  coupé  une 
partie  de  la  branche  gauche  du  dessin.  Mais  il  n*y  avait  là 
rien  de  particulier,  comme  le  montre  le  manuscrit  2325 
qui  contient  la  même  figure  (fol.  46  verso).  On  a  repro- 
duit cette  dernière  à  côté  {^figf^  24). 

Telles  sont  les  figures  fournies  par  le  manuscrit  de 
Saint-Marc  et  les  dessins  congénères  de  ces  figures,  re- 
connus dans  les  autres  manuscrits. 

Figures  du  manuscrit  2327. 

Etudions  maintenant  les  figures  propres  du  manuscrit 
2327,  en  commençant  par  les  figures  mystiques. 

Fig,  20.  —  Celte  figure  (manuscrit  2327,  fol.  196) 
est  celle  du  serpent  Ouroboros  (^).  C'est  le  serpent  qui 
se  mord  la  queue,  symbole  des  transformations  indéfinies 
de  la  matière. 

Il  est  formé  de  trois  cercles  concentriques,  comme  la 
figure  supérieure  de  la  Chrysopée  de  Cléopâtre;  mais,  de 

(*)  Origines  de  l'Alchimie,  p.  Sg  et  256. 
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plus,  il  a  ici  trois  oreilles  et  quatre  pattes.  La  tête,  les 
oreilles  et  Panneau  extérieur  sont  peints  en  rouge  vif  (/y?-); 
le  blanc  de  Toeil  est  blanc,  la  pupille  noire;  le  premier 
anneau  est  écailleux.  Le  second  anneau  (moyen)  est  écaîl- 
leux  et  jaune  {jjj)-  L'anneau  intérieur  est  d'un  vert 
continu  («^t^),  ainsi  que  les  pattes.  Ces  couleurs  d'ailleurs 

Fig.  20. 


Serpent  Ouroboros.  —  D'après  décalque. 

ne  répondent  pas  exactement  à  une  description  de  Slepha- 
nus  (Lettre  à  Théodore),  d'après  laquelle  l'origine  de  la 
queue  est  blanche  comme  du  lait;  le  ventre  et  le  dos,  cou- 
leur de  safran;  la  tête,  noir  verdâtre.  Il  devait  y  avoir 
bien  des  variantes. 

Au  folio  2J9  du  même  manuscrit  se  trouve  une  seconde 
figure  du  serpent,  avec  un  texte  un  peu  différent  :  celuî-ci 
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n*a  que  deux  anneaux  ou  cercles  -,  ses  écailles  sont  mieux 
marquées. 

Fig.  21.  —  Celte  Ggure  (manuscrit  2327,  fol.  297 
verso)  représente  le  signe  d'Hermès,  assez  informe^  le 
folio  a  été  remonté  sur  une  bande  blanche. 

Fig,  22.  —  Cette  figure  renferme  quatre  images  géo- 
métriques, destinées  à  commenter  le  texte  du  folio  106 

Fig.  21.  Fig.  22. 

o 

□ 

Signe  d'Hermès.  Images  géométriques. 

Décalque.  Décalque. 

recto  (manuscrit  2327).  Elles  existent  aussi  au  manuscrit 
2325  (fol.  m),  au  manuscrit  2275  (fol.  78  verso),  etc. 
Elles  rappellent  notre  atomisme  géométrique. 

Les  figures  qui  suivent  concernent  des  appareils  nou* 
veaux,  dont  il  convient  de  comparer  soigneusement  les 
formes  avec  celles  des  figures  correspondantes  du  manu- 
scrit de  Saint-Marc. 

Fig.  25.  —  Cette  figure  (manuscrit  2327,  fol.  8i  verso) 
contient  deux  alambics  et  deux  vases  à  digestion. 

1°  A  gauche,  on  voit  Talambic  à  trois  pointes  (iribicos)^ 
dont  la  forme  générale  (sauf  le  nombre  de  becs)  s'est  rap- 
prochée de  celle  des  alambics  modernes  en  verre,  dits  péli- 
cans, usités  au  siècle  dernier,  et  dont  on  fabrique  encore 
aujourd'hui  quelques  échantillons. 

Le  matras  ou  chaudière  porte  d'ailleurs  la  même  in- 
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scrîplion  que  \d,  fig.  5  (Xwwàç  6e(ôu  àiciipou  :  malras  conle- 
nant  le  soufre  apyre)*,  il  est  posé  de  même  sur  le  feu 


XX 

S 


Le  chapiteau  est  surmonté  du  mot  ycCkdo^  (vase  de 
cuivre)  et  les  trois  tubulures  sont  figurées  cylindriques  : 
l'un  des  trois  récipients  a  été  coupé  par  le  relieur. 
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2^  A  côté  se  trouve  un  alambic  à  un  seul  bec,  posé  sur 
un  fourneau  [xajjL-^viov  (sic)]  ;  la  forme  générale  en  est  la 
même.  On  doit  le  regarder  comme  équivalent  à  celui  de  la 
^g.  6,  à  cela  près  que  le  tube  de  ce  dernier  (crwX-^v)  est 
remplacé  par  un  chapiteau  (yjxkt.io}*) , 

On  donnera  tout  à  T  heure  une  figure  similaire  {fig,  a6), 
d'après  le  manuscrit  2327  (folio  221)  ,  laquelle  n'est  pas 
identique  à  la  précédente  et  se  rapproche  de  celle  de 
Saint-Marc,  plutôt  que  de  nos  alambics  actuels. 

Par  contre^  la  forme  de  Talambic  est  devenue  à  peu 
près  identique  à  celle  de  nos  vieux  hjstruments  (en  verre) 
dans  la  figure^  unique  d'ailleurs  et  mal  faite,  du  manu* 
scrit  2252^  copié  au  xvu^  siècle.  Dans  ce  manuscrit,  au- 
dessous  des  trois  cercles  concentriques  et  au  début  des 
Mémoires  authentiques  (y^-i\ui(x  07îO{jLV^<[jLaTa)  de  Zosimë, 
011  aperçoit  un  alambic  (^uxoç  ûéX'.voç),  sur  un  foyer 
(xauffcpa),  et  un  récipient  condensateur  à  col  étroit,  Xoxàç 
f)  i'YYOç  <rTcvcŒTO[j.ov  (sic)>  On  voit  qu'il  y  a  de  légères  va- 
riantes dans  les  inscriptions. 

3"  A  gauche  et  en  bas,  dans  \^fig»  2 5  du  manuscrit 
2327,  se  trouve  un  appareil  à  digestion  ou  à  cuisson, 
formé  d'une  fiole  sur  un  bain  de  sable^  chauiïé  par  un 
fourneau  (xup). 

La  fiole  est  désignée  par  un  mot  coupé  en  deux  par 
le  relieur,  et  terminé  par  les  syllabes  xYîaiç ,  tel  que 
OTwTYiatç  (cuisson).  L'inscription  qui  désigne  le  fourneau 
est  également  coupée  en  deux  ;  mais  ou  lit  sur  les  trois 
lignes  superposées  les  syllabes  finales  Xat  —  aTov  —  [ji.{viov. 
Il  est  facile  de  reconnaître  ici  l'inscription  de  Isijig.  i  %  :  (-^a) 
Xat  ((7T'.)aïov  (îca)[ji.(viov. 

Il  parait  donc  que  c'est  là  l'équivalent  du  bain  de  cen- 
dres destiné  à  chauffer  la  palette  ou  xY)pOTax(ç.  Mais  la 
palette  est  tombée  en  désuétude  et  les  opérations  effectuées 
à  l'origine  avec  son  concours  ont  été  simplifiées  dans  le 
cours  des  temps  et  réduites  à  de  simples  digestions;  celles- 
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ci  sont  opérées  également  sur  un  bain  de  sable  ou  de  cen- 
dres. La  matière  mème^  au  lieu  d^ètre  placée  sur  une 
palette  métallique,  est  déposée  soit  sur  une  pièce  plate 
{fig.  26)  ou  conique  {fig*  aS),  au-dessous  du  bouchon, 
soit  même  au  fond  de  la  fiole.  Dans  ces  conditions,  rem- 
ploi de  la  palette  constituait  une  complication  inutile. 

4®  C'est  ce  que  confirment  le  dessin  et  iMnscription 
placés  à  droite  de  \^fig.  25.  Nous  avons  ici  une  fiole,  le 
mot  ^^oL\r\  [sic)  ayant  passé  du  sens  ancien  coupe  au  sens 
moderne  fiole. 

Cette  fiole  est  suriflontée  d'un  boucbon  ou  tète,  assez 
compliqué,  au-dessous  duquel  il  semble  qu41  reste  quelque 
indice  de  la  kérotakis^  sous  l'apparence  d'une  pièce  co- 
nique peu  distincte.  Le  tout  est  enfermé  dans  une  enceinte, 
formée  d'un  cylindre  inférieur  posé  sur  le  fourneau ,  xa- 
jjLi^^viov  («c),  et  d'une  coupe  bémispliérique  renversée,  qui 
constitue  le  haut  du  cylindre. 

Il  serait  difficile  de  reconnaître  à  première  vue  que 
cet  appareil  a  remplacé  celui  de  Xafig.  i5,  ou  plutôt 
ceux  des  fig,  lo  et  ii  ;  car  la  kérotakis  a  disparu.  Mais 
la  filiation  des  appareils  résulte  des  inscriptions  qui 
les  accompagnent.  En  effet,  on  lit  au-dessus  du  dessin 
(4")  de  la  fig,  25  les  mots  :  xapxtvoeiSèç  xeTxai  lï  b  Xéyoç 
êjiLxpoaOev ;  c'est-à-dire  la  même  inscription  que  sur  la 
fig.  i5.  Ce  serait  donc  là  encore  un  appareil  à  digestion 
et  distillation  rétrograde,  dans  lequel  les  produits  subli- 
més retombent. sur  la  matière  inférieure  qui  les  a  four- 
nis :  ainsi  qu'il  arriverait  dans  un  appareil  disposé  pour 
blanchir  le  cuivre,  par  la  sublimation  réitérée  du  mercure 
ou  de  Tarseuic. 

Ajoutons  qu'on  lit  au-dessous  de  l'ensemble  de  ces 
appareils  la  formule  mystique  des  opérations  qui  s'y 
accomplissaient  :  «  En  haut  les  choses  célestes,  en  bas  les 
terrestres*,  par  le  mâle  et  la  femelle  l'œuvre  est  accom- 
plie »  (manuscrit  2327,  fol.  8i  verso)  :  avw  Ta  oùpavta, 
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xaTO)  xi  èictYtjfa,  Bt'apevoç  xal  ôi^Xeoç  xXy;pou[i.evcv  to  Ipyov. 
jPig'.  ^6.  —  Celte   figure   (manuscrii  2327,  fol.  a2i 
verso)  reproduit  le  dessin  de  la^g".  aS,  sauf  variantes. 


1®  Le  dessin  à  gauche  et  en  haul  (tribicos)  est  à  peu 
près  le  même. 

a**  Le  dessin  de  Talambic  à  un  seul  bec  offre  uneva- 


Digiti 


zedby  Google 


l88  BERTHELOT. 

riante,  qui  Je  rapproche  de  la  Jîg.  6.  Celle  forme  existe 
aussi,  grossièrement  dessinée,  dans  le  manuscrit  2275 
(fol.  57  verso). 

3"^  Le  dessin  de  la  fiole  à  digestion,  reporté  ièi  tout  à 
fait  à  gauche,  est  à  peu  près  le  même  que  dans  \^fig*  aS. 

4^  Mais  le  dessin  voisin  est  un  peu  différent.  Le  bou- 
chon de  la  fiole  offre  des  traits  dissemblables,  et  peut-être 
un  dernier  reste  de  lame  horizontale  répondant  à  la  kéro- 
takis.  Il  porte  d'ailleurs  la  même  inscription,  caractéris- 
tique d'un  appareil  à  opération  rétrograde,  que  \^fig'  26; 
sauf  la  substitution  du  mot  kWoLypX^   (ailleurs)    au  mot 

5^  A  gauche,  en  bas,  un  vase  à  digestion  (aludel  mal 
fait?)  sur  un  grand  trépied,  avec  l'inscription  :  -yiYOuv  to 
xapov  xa[ji.{vtov  èorlv  xapxivos'.Sèç  ô  Xà^oq  xeiTau  «  Le  présent 
fourneau  est  rétrograde  5  la  description  est  ici.  »  {Voir 
p. .168,  172,  178  et  186.) 

Fig,  27,  —  Celte  figure  (manuscrit  2327,  folio  289 
verso) ,  répétée  deux  fois ,  est  un  alambic  à  tubulure 
unique. 

Fig.  28.  —  Cette  figure  (manuscrit  2327,  folio  33 
verso)  fait  partie  de  l'ouvrage  de  Synésius  et  répond 
exactement  au  texte  de  Tauteur  ;  c'est  l'une  des  plus  inté- 
ressantes, en  raison  de  la  date  de  cet  ouvrage  (fin  du 
iv*"  siècle).  Elle  représente  un  alambic,  sur  une  marmite 
servant  de  baîn-marie  (XéÔT)?),  portée  elle-même  sur  un 
trépied.  Elle  rappelle  tout  à  fait  la  disposition  de  nos 
appareils  modernes. 

A  côté  se  trouvent  les  mots  caractéristiques  :  auvapfxo^sTai 
Tw  (âoTap{a)  ùà}v'.vov  Spyavov  e^wv  jjLajxaptov.  <c  On  ajuste  au 
matras  inférieur  (^oTàptov)  un  instrument  de  verre,  en 
forme  de  mamelle  (  [xa^taptov  ) .  )»  Cet  instrument  est  muni 
d'une  gorge,  ou  rainure  circulaire,  destinée  à  récolter  les 
liquides  condensés  dans  le  chapiteau  et  à  les  conduire 
dans  la  tubulure  qui  aboutit  au  récipient.  C'est  un  ap- 
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pareil  qui  est  encore  en  usage  aujourd'hui .  Le  sens  jusqu'ici 
obscur  des  mots  ^oTaptov  et  |j,(x<iTàpiov  se  trouve  précisé  par 
ce  texte  et  cette  figure. 

La  figure  manque  d^aillcurs  dans  le  manuscrit  de  Saint- 
Marc,  quoique  le  texte  soit  le  même;  mais  elle  existe  dans 
le  manuscrit  2325  (xin®  siècle).  Le  manuscrit  2275  la 
reproduit  (fol.   i6). 

Fig,  29.  —  Elle  reproduit  le  dessin  fort  élémentaire 
du  même  alambic,  d'après  le  manuscrit  2325. 

Fig.  27.  Fig.  28.  Fig.  39. 


1^. 


Petit  alambic.  Alambic  de  Synésius.       Alambic  de  Synésius. 

Décalque.  Décalque.  Décalque. 

Tout  ceci  est  fort  important  pour  IMiisioire  de  la  distil- 
lation. A  Torigine,  on  distilla  le  mercure,  en  le  conden- 
sant simplement  dans  un  chapiteau  posé  sur  un  pot 
(Dioscoride,  Pline).  Ce  n'est  que  plus  lard  que  Ton 
adapta  une  gorge  à  la  partie  inférieure,  pour  empèGher 
les  liquides  condensés  de  retomber  dans  le  pot  ;  puis  celle 
gorge  fut  pourvue  d'une  tubulure,  destinée  à  conduire 
au  dehors  le  liquide  condensé.  On  voit  par  le  texte  et  par 
la  figure  conforme  de  Synésius  que  ces  progrès  étaient 
réalisés  dès  la  6n  du  ly^  siècle  de  notre  ère.  Rappelons 
que  Synésius,  dans  une  lettre  à  Hypatie,  publiée  parmi 
ses  œuvres  connues^  a  décrit  aussi  Taréomètre,  œuvre 
d'une  science  déjà  avancée. 
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Fig.  3o.  —  Celle  figure  (manuscrii  2327,  fol.  112 
verso),  répétée  deux  fois,  esl  une  simple  fiole. 

Fig,  3i.  —  Cette  figure  (manuscrit  2327,  fol.  184 
verso),  malheureusement  coupée  par  le  relieur,  se  trouve 
vers  la  fhi  du  poème  de  Théophrasle.  On  y  discerne  un 

Fig.  3i. 


Fiu.  '^o 


Kiole.  Alambic  avec  six  appendices. 

Décalque.  Décalque. 

alambic,  mais  avec  un  appendice  supérieur,  fort  singulier, 
dont  la  position  rappelle  la  xY]poTax(ç.  Il  est  muni  de  six 
lignes  verticales,  répondant  au  texte  suivant  ;  çépovxaç  xiç 
£?  Çwvaç  (ôç  i:iy\k<x  {sic)  (paya'..  «  Portant  six  ceintures  (en- 
veloppes) pour  absorber  la  matière  fondue.  » 

Figures  du  manuscrit  2325. 

Les  figures  du  manuscrit  2325  sont  très  intéressantes, 
parce  qu'elles  répondent  à  une  époque  intermédiaire 
(xiii*  siècle)  entre  celui  de  Saint-Marc  et  le  n®  2327  de 
Paris*.  Elles  sont,  en  général ,  conformes  à  celles  du  ma- 
nuscrit de  Saint-Marc,  bien  que  le  manuscrit  2325  n'en 
dérive  certainement  pas  directement,  comme  je  le  mon- 
trerai. Il  résulte  de  cette  double  circonstance  que  la  date 
des  dessins  du  2325  est  antérieure  à  la  copie  actuelle  du 
manuscrit  de  Saint-Marc,  et  même  à  la  date  de  ses  proto- 
types immédiats  5  cependant  ils  doivent  dériver  tous  les 
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deux  de  quelque  source  commune  et  plus  aucienne.  Quant 
au  détail,  le  nombre,  la  forme  et  la  dimensioudes  parties 
des  appareils  sont  assez  différents,  pour  quelques-uas  du 
moins.  Le  manuscrit  2325  contient  en  plus  l'alambic  de 
Synésius  {fig.  29)  et  le  dessin  {fig.  24)  mystique  delà 
troisième  Leçon  de  Stepbanus,  Par  cônlre,  les  appareils  à 
digestion  y  sont  moins  multipliés. 

Nous  avons  donné  les  figures  essentielles  de  ce  manu- 
scrit, notamment  :  la^g^.  29  (fol.  a3  verso)  représentant 
l'alambic  de  Synésius,  avec  la  chaudière  (Xi6Y)<;)  et  le 
feu  (xup). 

La^g^.  7  (tnbicos)  est  analogue  à  celle  du  manuscrit 
de  Saint-Marc  (fig'  5).  Toutefois  les  dimensions  rela- 
tives du  matras  à  soufre  (Xoiuàç  6s(ou  aTCijpo'j),  du  tube 
vertical,  du  condensateur  supérieur  et  des  ballons  qui 
recueillent  le  produit  distillé  sont  différentes;  le  dessin  de 
l'un  de  ces  ballons  a  même  disparu.  —  En  outre,  le  mot  xup 
(feu)  a  remplacé  xaiSdTpa  (foyer).  La  figure  du  tribicos,  de 
même  que  toutes  celles  du  manuscrit  2325,  est  beaucoup 
plus  grossière  que  celles  du  manuscrit  de  Saint-Marc. 

Â  côté  se  trouve  également,  très  grossièrement  dessiné, 
l'appareil  distillatoire  à  large  tube  de  cuivre  (^aXx(ov)  de 
la  fig.  6  •,  mais  j'ai  jugé  inutile  de  reproduire  ce  dessin 
du  manuscrit  2325. 

Au-dessous  du  tribicos>  on  voit  la^g-.  i3  donnée  plus 
haut  :  c'est  celle  d'un  appareil  à  kérotakis ,  analogue 
à  celui  de  la  Jig.  2.  Mais  le  fourneau  (T^aXatuTiatov 
xa[jiv'.ov)  est  plus  petit  et  les  condensateurs  supérieurs 
(ç'.àXY)),  sur  l'extérieur,  sont  plus  gros.  Les  ponctuations, 
indicatrices  de  trous  sur  le  bain-marie ,  couvrent  un 
espace  bien  moindre.  Le  mot  de  kérotakis  n'y  figure  pas. 

Enfin,  au-dessous  du  (ywXîjv  et  du  ^aXK(ov,  on  voit  un 
autre  appareil  à  kérotakis,  reproduisant  le  xapxCvoç  de  la 
fig.  i5,  avec  des  variantes  trop  légères  pour  que  j'aie 
cru  utile  de  le  donner. 
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On  remarquera  que  les  figures  sont  moins  nombreuses 
dans  le  manuscrit  2325  que  dans  le  manuscrit  de  Saint- 
Marc  •,  elles  sont  d'ailleurs  concentrées  en  tête  du  Mémoire 
de  Zosime,  dans  le  manuscrit  2325  aussi  bien  que  dans 
le  manuscrit  2327.  Ce  mode  de  distribution  est  évi- 
demment plus  moderne  que  celui  du  manuscrit  de  Saint- 
Marc. 

Figures  des  manuscrits  de  Leide, 

L'histoire  des  appareils  alchimiques  tire  une  nouvelle 
lumière  de  Texamen  des  manuscrits  alchimiques  grecs 
de  Leide.  L'un  d'eux  {Codex  Vossianus,  in-4'*,  n®  4?)? 
fort  mal  écritd'ailleurs,  reproduit  presque  toutes  les  figures 
du  manuscrit  de  Saint-Marc,  entre  autres  : 

Les  planches  des  signes,  sauf  quelques  inversions  ; 

La  Chrysopée  de  Cléopâlre  de  la^gr.  i  (fol.  49  verso); 

La  double ^g-are  4  et  4  f>is  du  dibicos  (fol.  5o  verso); 

Lajig.  5  du  tribicos  (fol.  5i  verso); 

hdifig,  6  de  l'appareil  distillatoire  (fol.  5i  verso); 

La  Jig.  8  de  la  chaudière  distillatoire  (fol.  58  recto); 

Les  deux  appareils  cylindriques  de  nos  Jig,  lo  et  ii 
(fol.  53  verso); 

Les  kéroiakis  de  nos /ï^^  12  et  14  (fol.  52  verso); 

La  palette  dela^g^.  i4  bis  (fol.  53  recto)  ; 

La/ig,  i5  du  vase  à  kérotakis,  portant  à  côté  le  mot 
xapxivosiSéç  (fol.  55  verso); 

Les  récipients  de  la  fig,  16  (fol.  55  verso); 

Le  vase  à  kérolakis  cylindrique  de  \a  jig,  17  (fol.  55 
verso)  ; 

La  y/g",  ig  cordiforme  (fol.  5i  recto); 

La  formule  magique  de  TÉcrevisse  {Jig.  18),  avec  son 
explication  (fol.  70  recto),  fidèlement  copiée. 

Il  ^st  clair  qu'il  s'agit  dans  tout  ceci  d'une  simple  co- 
pie, directe  ou  indirecte,  des  figures  du  manuscrit  de 
Saint-Marc. 
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L'autre  manuscrit  de  Leide  est  noté  xxiii.Ru.  6  (ayant 
appartenu  à  Ruhnkenius);  il  a  été  écrit  au  xvu^  siècle  et 
est  fort  analogue  par  sa  table,  laquelle  forme  une  grande 
partie  de  son  contenu,  à  noire  manuscrit  2327.  Il  en  re- 
produit textuellement  tout  le  tableau  des  signes. 

Aux  folios  21  et  22,  il  renferme  diverses  figures  pa- 
reilles, avec  des  variantes  dans  les  inscriptions  et  dans 
les  dessins  dont  quelques-unes  fort  importantes.  Je  vais 
les  signaler  : 

Folio  21  :  alambic  de  Synésius,  conforme  à  la^g-.  28 
ci-dessus  ;  mais  il  porte  quatre  Inots,  au  lieu  du  seul  mot 
XéSvjç  inscrit  au  manuscrit  2327^  mot  qui  se  retrouve 
d^ailleurs  aussi  sur  la  marmite,  dans  le  manuscrit  Ru.  On 
y  lit,  en  outre  :  Xwiciç  sur  le  matras,  <piàXY)  sur  le  chapi- 
teau, Boxewv  sur  le  récipient. 

Au-dessous  on  voit  cinq  dessins^intéressants,  savoir, 
de  gauche  à  droite  : 

i^  Un  alambic  à  une  pointe,  correspondant  à  celui 
àesfig.  3  et  25.  Il  porte  les  mots  xajxfviov  sur  le  fourneau, 
XwTcàç  sur  le  matras.  La  forme  du  chapiteau  indique  très 
nettement  que  c'est  une  fiole  renversée,  dont  le  col  entoure 
celui  du  matras,  les  lignes  des  deux  cols  n'étant  pas  con- 
fondues. —  Cette  différence  ne  m'a  pas  paru  assez  grande 
pour  exiger  la  reproduction  du  dessin. 

2^  Un  alambic,  sans  chapiteau,  mais  à  large  tube, 
répondant  à  celui  desyîg^.  6  et  26.  On  y  lit  les  mots  xajjLiviov 
sur  le  fourneau,  <^\i\t\  sur  le  matras,  ^aXxebv  [sic)  sur  le 
gros  tube  ;  le  récipient  n'a  pas  de  nom.  Ces  mots  ne  coïn- 
cident pas  exactement  avec  ceux  des  Jîg.  6  et  26  •,  ce  qui 
montre  que  le  manuscrit  Ru.  n'a  pas  été  copié  directe- 
ment sur  les  nôtres. 

3^  Au-dessous  de  ce  dessin,  un  matras  à  digestion  ((piaXY)), 

sur  un  bain  de  sable,  chauffé  sur  un  fourneau  ('^uaXatcrtiatov 

xaiJL(viov),  avec  l'indication  qxty)(ti(;,  comme  dans  isijig,  25. 

4®  Une  fiole  à  digestion ,  recouverte   d'une  sorte  de 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  6«  série,  t.  XII.  (Octobre  1887.)  1 3 
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cloche,  reproduisant  à  peu  près  identiquement  la  fiole 
de  la  Jig.  26,  avec  les  mêmes  appendices  à  la  partie  su- 
périeure; appendices  dérivés,  comme  je  Tai  établi,  delà 
kérotakis  [fig*  12  et  i5).  La  seule  inscription  qui  existe 
dans  ce  dessin  est  placée  sur  le  fourneau  :  xa[;.{vtov  raXai?- 
T'.aTov.  Ces  mots  confirment  Topinion  qu'il  s'agit  d^une 
transformation  de  l'appareil  desj^^.  12  a  i5. 

5""  Enfin,  à  la  droite,  on  voit  le  petit  trépied  de  laCliry- 
sopée  de  Cléopâire  (/îg^.  i).  Au-dessous  sont  les  mots  àv 
PcX6{to'.ç  (dans  le  fumier).  Ces  mots  sont  caractéristiques. 
En  effet,  ib  montrent  qu'il  s'agit  d'un  appareil  destiné  à 
être  maintenu  en  digestion  à  une  douce  ciialeur,  au  milieu 
du  fumier  en  fermentation.  Cet  appareil  est  posé  sur  un 
trépied  et  parait  identique  à  celui  qui  est  dessiné  à  gau- 
che, au-dessous  du  tribicos,  dans  \ajig,  a6. 

En  somme,  ces  cyiq  dessina  sont  les  mêmes  que  ceux 
des  Jig.  25  et  265  ils  répondent  à  ceux  des  Jig,  2  et  3, 
lesquelles  sont  eux-mêmes  des  dérivés  faciles  à  recon- 
naître des  dessins  delà  jfig.  i  (Chrysopée  de  Cléopàtre). 

Toute  la  filiation  des  figures  apparaît  ainsi,  de  plu3  eu 
plus  clairement,  grâce  au  détail  des  dessins  et  des  inscri po- 
tions. 

L'étude  des  dessins  de  la  feuille  2a  du  manuscrit  XXIII 
Ru.  6  de  Leide  permet  de  pousser  plus  loin  et  d'établir 
d'une  façon  directe  la  relation  entre  les  appareils  des  al- 
chimistes grecs  et  ceux  des  Arabes,  tels  qu'iU  figurent 
dans  les  ouvrages  de  Geber,  Ces  dessins  scait  une  sorte  de 
doublets  de  ceux  de  la  feuille  ai  ^  précisément  comme 
dans  le  manuscrit  2337,  les  dessins  de  Is^Jig.  26  (fol,  :92( 
verso)  sont  les  doublets  de  ceux  de  la  /ig.  a5  (fol,  $1 
verso).  Celle  répétition  du  même  système  dVppareils,  qui 
semblerait  à  premièi'e  vue  due  à  une  inadvertance  du  co- 
piste spécial  du  manuscrit  2327,  doit  en  réalité  résulter 
d'une  répétition  plu$  ancienne»  puisqu'elle  se  retrouve 
dans  un  manuscrit  en  aomme  a^sea  différent,  quoique  de 


Digiti 


zedby  Google 


FIGURES    DES    APPAREILS    DES   ALCHIMISTES    GRECS.        T^O 

même  famille.  Décrivons  ces  dessins  du  mannseiit  Bu*  de 
Leide. 

Ou  y  voît  : 

i**  Un  iribîcos,  avec  san  malras  (Xwxàç  defou  àxupo?>), 
son  cliapîteau  (^aXxe{ov),  ses  trois  tubulures  et  récipients, 
et  son  fourneau  (xa^JLfviov).  La  jonction  du  chapiteau  au 
matras  indique  très  clairement,  comme  plus  haut,  Tem- 
boilement  de  deux  vases  tout  à  fait  distincts. 

2**  A  droite,  le  dessin  d'un  alambic  à  une  seule  tubu- 
lure, reproduction  du  numéro  i**  de  la  série  précédente, 
c'esl-à-dirè des yïg'. 3, 25,20,  portant  notamment  les  trois 
inscriptions  du  dessin  central  de  \2i  fig.  aS. 

3®  Au-dessous,  à  gauche,  le  matras  (XwTcàç)  à  digestion 
(oTCTYjfftç),  posé  sur  le  luaXaiaT'.aTov  xaiJLfviov. 

4**  Les  deux  dernières  figures  sont  si  caractéristiques 
que  je  vais  les  reproduire. 

Fi  g*  32.  —  Vase  à  digestion. 

La  figure  de  droite  reproduit*  l'appareil  à  digestion  des 
fig,  25  et  26,  placé  de  même  sous  une  enveloppe  générale 
en  forme  de  cloche.  Les  petites  oreilles,  situées  à  droite 
et  à  gauche  de  la  lettre  p,  s'étendent  jusqu'à  l'enveloppe  et' 
la  touchent,  de  façon  à  marquer  la  division  de  cette  enve- 
loppe en  deux  portions  superposées,  telles  qu'elles  sont 
dessinées  en  effet  dans  les  flg,  i5  et  26.  Celte  enveloppe 
générale  semble  avoir  été  symbolisée  par  la  dénomination 
de  l'œuf  philosophique.  D'autre  part,  les  trois  portions 
intérieures  de  cet  appareils  digestion  sont  dessinées  à 
côté,  séparées  et  superposées,  de  façon  à  en  montrer  net- 
tement tout  rajnsiemenl. 

Avant  d'en  discuter  la  signification,  donnons  les  in- 
scriptions correspondanles.  Elles  sont  d'une  grécilé  de 
très  basse  époque.  Sur  le  dessin  de  droilCi  la  panse  du  ma- 
tras y  porte  les  mois  :  oiAôtov  Ivs  TotlTO  {/.sti  tpCa  x^o^AaTca 
{sic)^  c'est-à-dire  :  «  oeci  reproduit  les  trois  segments  sé- 
parés du  dessin  qui  est  à  côté.  x> 
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Sur  le  fourneau,  on  lit  :  èv  |âoX6{Toiç  /.«{Atviov,  c'esl-à-dîre  : 
a  fourneau  entouré  de  fumier.  » 

Au-dessous  de  l'ensemble  de  ce  dessin  :  /.apxivoeiSàç 
xeTTat  Se  b  Xôyoq  è'iAïupoaOev  :  «  appareil  rélrogràde  •,  la  des- 


Fig.  32. 


Vase  à  digestion.  —  D'après  un  dessin. 

criplîon  est  au-drssus.  »  Rappelons  que  ces  mots  caraclé- 
rislîques  se  trouvent  à  côté  du  niatras  analogue  des^g'.  aS 
et  26  et  de  l'appareil  »  kérotakis  de  laj^g".  i5. 

Sur  le  côié,  on  lir,   inscrits  verticalement,  les  mots: 

IvaTaXwvàat  ^iXfaÇy)  xaTa  Ta  Tp{a  xojJLaxta,  c'est-à-dire  :  «  dans 
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les  trois  segments,  on  ramollit  et  Ton  combine  (les  ma- 
tières). » 

Venons  au  dessin  de  gauche,  qui  représente  les  trois 
segments  séparés,  avec  lettres  correspondantes.  On  lit 
à  côté,  inscrits  verticalem»?nt,  les  mots:  tout'  è[xxv£Yj; 
To  aXov  xal  to  aXov  èvaxàXo)  iq  xpwTO^,  Sê'Jxepov,  xpiTov  (sic)  ; 
c'est-à-dire  :  «  voici  Tun  des  vases  où  l'on  évapore,  et 
Taulre  où  Ton  ramollit^  c'est-à-dire  le  i®*",  le  2®,  le  3® 
(segment).   )> 

Ces  inscriptions  confirment  exactement  les  opinions 
émises  plus  haut,  relativement  à  l'usage  de  cet  appareil. 
D'après  lesdiies  inscriptions,  en  eflet,  il  répond  aux 
fig,  12,  14}  15,  c'est-à-dire  aux  appareils  à  kérotakis.  Il 
suffît  d'iraagiiier  que  les  appareils  placés  au  sommet  dès 
Jlg.  12  et  i5  ont  été  enveloppés  par  la  sphère  de  la  partie 
inférieure,  pour  comprendre  \es  Jig.  aS  et  26  :  c'est  tou- 
jours là  l'appareil  rétrograde,  destiné  au  blanchiment  du 
cuivre  par  le  mercure  ou  par  l'arsenic  sublimé.  Ajoutons 
que  les  trois  segments  intérieurs  ne  sont  autre  chose  que 
les  trois  parties  desjig,  10  et  11  du  manuscrit  de  Venise, 
représentant  des  vases  à  digestion  cylindriques.  De  même 
]ajig,  17,  qui  en  exprime  une  forme  un  peu  différente, 
donnant  en  quelque  sorte  la  transition  entre  la//^.  10  et 
les yig,  12,  1 4  et  1 5. 

Mais  \aijig.  32  nous  permet  d'aller  plus  loin  et  d'éta- 
blir que  ces  appareils  correspondent  à  l'aludel  de  Gebcr 
et  des  alchimistes  arabes.  Il  suffit,  pour  s'en  assurer,  de 
jeter  un  coup  d'œil  sur  les  dessins  des  aludels   [fig-  33  ). 

Mous  avons  ici  les  trois  segments  à  digestion  des  alchi- 
mistes grecs  ;  avec  cette  différence  pourtant  que  les  deux 
segments  inférieurs  sont  réunis  en  un  seul  morceau  dans 
les  dessins  des  aludels.  Le  couvercle  s'ajustait  à  frotte* 
ment  doux  sur  la  paroi  de  la  région  moyenne  :  et  cela 
dans  une  portion  considérable  de  sa  hauteuf^.  Les  deux 
morceaux  extrêmes  sont   terminés   chacun  par  une  cou- 
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ronne  ou  bague  exlérieure,  Tune  se  superposant  k  l'autre, 
de  façon  à  compléter  la  jonction.  Tout  ceci  est  décrit  en 
détail  dans  Touvrage  de  Geber. 

Le  coureitsle  offre  deux  formes  différentes  :  Tune  hémi- 
sphérique, l'antre  conique.  Ces  aludels  étaient  en  verre. 


lig.  33. 


Alndel  d«8  Arabes. 


Ceite  figure  est  tirée  de  la  BibUotheca  citendca  de 
Manget(i.  I,  p.  ^i^o^fig.  2;  Genève,  1702). 

Dans  la  même  planche  de  Touvrage  précédent,  sont  re- 
présentés le  fourneau,  au  centre  duquel  on  plaçait  Talu- 
del,  ainsi  qu'un  autre  type  d'aludel,  changé  en  alambic 
par  l'adaptation  d'un  tube  à  son  chapiteau,  le  tout  chauffé 
à  la  partie  inférieure  à  l'aide  d'uu  fourneau,  etc. 

La  description  de  ces  appareils  existe,  en  traduction 
latine,  dans  le  second  Livre  de  l'ouvrage  de  Geber,  inti- 
tulé :  De  principiis  magisterii  et  perfectione.  Ce  Livre 
peut  servir  sur  quelques  points  de  commentaire  aux  traités 
deZosimesur  les  fourneaux  et  instruments^  il  continue  et 
développe  la  tradition  des  alchimistes  grecs  ^  non  sans  y 
ajouter  d'ailleurs  bien  des  choses  nouvelles.  Mais  cette 
comparaison  nous  mènerait  trop  loin. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  ces  diverses  figures  jet- 
tent un  grand  jour  sur  les  pratiques  et  appareils  des  an- 
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ciens  alcbiiaiisles,  et  sur  les  chaDgements  qiifi  ces  appareils 
et  ces  pratiques  de  distillation  des  liquides  et  d  attaque 
et  coloration  des  métaux  par  les  vapeurs  sublimées  du 
soufre,  du  mercure  et  de  larsenic,  ont  éprouvés  dans  le 
cours  des  temps. 


%»«»«%««  »••«•«»■«%«  «^  v*«  VM'%%'%  % 


SOUVELIE  BÉACTION  DO  CiilOUiRE  D  AlUMINIinL 
SYNTHÈSES  IMNS  U  SÉRIE  fiRA&SE) 

Par  m.  a.  COMBES. 


INTRODUCTION. 

Le  chlorure  d'aluminium  est,  entre  les  mains  de 
MM.  Friedel  et  Crafis^  devenu  un  admirable  agent  de 
synthèse.  La  méthode  générale,  qu'ont  décrite  ces  savants, 
est  trop  connue  pour  qu'il  soit  utile  de  la  rappeler  ici  ]  la 
chimie  de  la  série  aromatique  leur  est  redevable  de  pro- 
grès énormes  et  le  nombre  des  composés  doni  ils  l'ont  en- 
richie est  immense. 

Le  but  que  j'ai  poursuivi  dans  lachèvement  de  ce  tra- 
vail  n'est  pas  de  faire,  dans  la  série  aromatique,  une 
application  de  plus  d'une  méthode  connue,  mais  de  faire 
connaître  un  procédé  nouveau  applicable  à  la  série  grasse. 
Le  chlorure  d'aluminium,  qui  se  prête  si  bien  aux  syn- 
thèses les  plus  diverses  dans  la  série  aromatique,  n'a, 
malgré  le  nombre  considérable  de  chimistes  qui  ont  ap- 
pliqué la  méthode  générale  de  MM.  Friedel  et  Crafts, 
jamais  été  utilisé  pour  produire  régulièrement  des  syn- 
thèses dans  la  série  grasse.  Peu  de  choses  nouvelles,  dail- 
leurs,  ont  été  ajoutées  par  d'autres,  aux  travaux  et  aux 
prévisions  des  deux  illustres  chimistes. 

On  sait  cependant,  et' cette  remarque  estdueaux  mêmes 
auteurs,  que  le  chlorure  d'aluminium  exerce  une  vive  ac> 
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lion  sur  les  chlorures  alcooliques  :  en  le  faisant  agir  sur  le 
chlorure  d'amyle  par  exemple,  ils  ont  obtenu  {*  )  des  hy- 
drocarbures extrêmement  divers,  depuis  le  méthane  jus- 
qu'à des  composés  dont  le  point  d'ébullilîon  dépasse  4oo**. 
Celte  action  n'a  cependant  pu,  jusqu'ici,  être  utilisée 
pour  fournir  à  volonté  un  composé  donné  de  la  série 
grasse  (2). 

Dans  le  travail  qui  suit,  je  me  propose  de  faire  connaître 
une  nouvelle  réaction  générale  du  chlorure  d'aluminium, 
réaction. qui  fournit  en  quantités  presque  théoriques  des 
composés  organomélalliques  complexes  dont  la  destruction , 
dans  des  conditions  variées,  donne  de  nombreux  composés, 
pour  la  plupart  nouveaux  et  appartenant  à  la  série 
grasse. 

Avant  de  commencer  l'étude  détaillée  de  la  réaction  et 
des  produits  qu'elle  fournit,  il  ne  paraît  pas  inutile  de 
jeter  un  coup  d'œil  d'ensemble  sur  les  résultats  auquels 
m'a  conduit  cette  élude,  et  sur  la  marche  générale  de  ce 
travail. 

On  est  frappé,  quand  on  cherche  h  appliquer  la  mé- 
thode de  MM.  Friedel  et  Crafts  à  un  chlorure  d'acide,  et 
même  en  général  à  un  composé  chloré  renfermant  de 
l'oxygène,  de  voir  combien  les  rendements  sont  parfois 
faibles;  il  paraissait  donc  intéressant  de  rechercher  si  le 
chlorure  d'aluminium  ne  réagirait  pas  directement  sur  ces 
composés  et  ne  les  empêcherait  pas  ainsi  de  se  souder  au 
noyau  aromatique  en  présence  duquel  ils  se  trouvent.  J'ai, 
par  conséquent,  été  amené  à  faire  réagir  les  chlorures 
d'acides  sur  le  chlorure  d'aluminium  seul.  Parla  suite, 
j'ai  cherché  a  appliquer  cette  réaction  à  une  aldéhyde 
chlorée,  le  chloral. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjaique,  6«  série,  1. 1. 
(•)  M.  Kohnlein  a  cependant  obtenu  le  propane  par  l'action  du  chlo- 
rure d*a1uminium  sur  Tiodure  de  propyle  secondaire  {Berichte,  16,  56i). 
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Dans  ces  conditions,  on  observe  la  production  d'une 
série  de  composés  organométalliques  cristallisés  et  parfai- 
tement stables,  qui  résultent  de  Tunion  du  chlorure  acide 
et  du  chlorure  d'aluminium,  en  même  temps  qu'il  s'élimine 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Mais,  si  l'on  vient  à  détruire  par  l'eau  ces  combinai- 
sons, on  obtient  une  classe  de  corps  entièrement  nou- 
veaux :  les  acides  diacétoniques  à  chaîne  normale,  dont 
il  n'existait  aucun  représentant  dans  la  chimie  de  la  série 
grasse.  Le  'premier  de  ces  acides,  que,  pour  rappeler  sa 
•constitution,^  j'ai  appelé  acide  acetylacétylacétique, 
n'est  pas  stable  a  Tétai  de  liberté,  mais  j'en  ai  obtenu  les 
éthers. 

Quand  on  cherche  à  l'isoler,  il  se  dédouble  en  donnant 
naissance  à  un  composé  nouveau,  Y acétylacétone,  qui 
est  unediacétone  nouvelle.  II  n'en  existait  jusqu'à  présent 
qu'un  très  petit  nombre^  en  partant  de  celle-ci,  j'ai  pu 
donner  un  procédé  pour  en  dériver  la  série  complète  de 
ses  homologues. 

L'hydrogénation  de  ces  diacétoncs  fournit  une  série  de 
glycols  nouveaux;  j'ai  étudié  celui  qui  dérive  de  l'acétyl- 
acétone  ;  dans  celte  même  hydrogénation,  il  se  produit 
un  alcool  tétratomiquequi  est  au  glycol  ceque  lapinacone 
est  à  l'alcool  isopropylique.  J'ai  également  obtenu  des 
combinaisons  organiques  exemples  de  chlore  et  renfer- 
mant de  Taluminium,  composés  parfaitement  définis,  cris- 
tallisés, d'une  constitution  très  intéressante.  A  côté  de 
ces  synthèses  de  composés  tous  nouveaux,  quelques  autres 
sont  venues  se  placer,  parmi  lesquelles  je  citerai  celle  des 
acétones  simples,  et  par  conséquent  de  la  série  des  alcools 
secondaires. 

Je  ne  pouvais  espérer  dans  ce  premier  travail  épuiser 
un  sujet  aussi  complexe  et  encore  complètement  inexploré. 
Aussi  ai-je  cherché  à  faire  ressortir,  avant  tout,  la  géné- 
ralité de  la  réaction  que  j'ai  découverte  cl  de  la  méthode 
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que  je  vais  décrire.  Je  montrerai  qu'on  peui  encore  lui 
demander  de  nombreuses  synthèses,  ceJIes  qu'on  pourra 
e/Tectuer  au  moyen  des  ëlliers,  des  acides  diacétoniques, 
et  des  di  acétones  que  je  décris,  sont  vraisemblablement  en 
nombre  considérable  (*  ). 

Ce  travail  a  été  entrepris  et  achevé  dans  le  laboratoire 
de  M.  Friedel  ;  rintérêt  qu'il  n'a  cessé  de  témoigner  à 
cette  étude^  et  les  conseils  quMl  m'a  prodigués,  n^ont  pas 
peu  contribué  à  m'aider  dans  l'achèvement  de  ma  tâche. 
Je  ne  saurais  lui  en  exprimer  ici  trop  vivement  toute  ma 
reconnaissance.  Je  considérerai  comme  une  récompense 
suffisante  de  mes  efforts  l'honneur  d'avoir  ajouté  un  cha- 
pitre intéressant  à  l'histoire  du  chlorure  d'aluminium,  si 
magistralement  écrite  par  lui,  et  à  laquelle  il  semblait 
qu'il  ue  restait  rîeu  h  ajouter. 

CHAPITRE  I. 

DESCRIPTIOfi    DE    LA    RÉÀCTIOIV. 

J^  manière  de  procéder  restant  la  même,  quel  que  soit 
le  chlorure  d'acide  que  l'on  emploie,  je  vais  prendre  pour 
exemple  le  chlorure  d'acétyle,  qui  est  le  premier  dont  je 
me  sois  occupé;  je  ne  reviendrai  sur  cette  première  pré- 
paration que  dans  le  cas  ou  il  est  nécessaire  de  la  modifier 
un  peu. 

Quand  on  projette  dans  du  chlorure  d'acétyle  maintenu 
à  nne  température  d'environ  4©**  à  5o®  du  chlorure  d'a- 
luminium anhydre,  par  petites  portions,  on  constate  im- 
médiatement un  vif  déga§pement  d'acide  chlorhydrique, 


(»)  Postérieurement  à  l'entreprise  de  ce  travail,  j'ai  vu  que  M.  Vînogradow 
araît  indiqué  (Journal  tie  Ui  Société  chimique  russe,  t.  XVi,  p.  237)  que  le 
chlorure  d'acétyle  se  combine  au  chlorure  d'aluminium  pour  donner  le 
composé  (C*H»0')*A1»C1%  que  l'eau  détruit  en  fournissant  de  l'acétone  et 
de  l'acide  carbonique.  Sauf  le  fait  du  dégagement  d'acide  carbonique,  tout 
cela  est  inexact. 
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qui  cesse  bimiot  pour  reprendre  quand  on  ajoute  une  nou- 
velle quantilé  de  chlorure  d'almninium.  En  même  temps, 
on  voîx  ce  dernîer  se  dissoudre  dans  le  chlorure  d'acétyle, 
peu  à  peu  la  masse  s'épaissil  et  finit  par  devenir  complc- 
temenl  pâteuse,  de  sorte  qu'il  est  impossible  de  faire 
réagir  sur  Texcès  de  chlorure  d^acélyle  de  nouvelles  quan- 
tités de  chlorure  d^aluminium. 

On  constate  que  la  masse  vitreuse  obtenue  ainsi  se  dé- 
compose compleiemeut  en  présence  de  Peau,  en  déga- 
geant de  Tacide  chlorhydrique^  et  qu'elle  ne  supporte  pas 
sans  se  charbonncr  une  élévation  de  température  supé- 
rieure a  100°. 

Afin  d'isoler  la  matière  solide  qui  parait  prendre  nais- 
sance dans  cette  réaction,  j'ai  dilué  le  chlorure  d'acéiyle 
avec  du  chloroforme,  que  le  chlorure  d'aluminium  n'at- 
taque pas.  Le  mélange  est  maintenu  au  bain-marie,  à  la 
lempéralure  de  ^o®  environ,  dans  un  ballon,  surmonté 
d'un  réfrigérant  ascendant  et  muni  d'un  tube  large  per- 
mettant d'introduire  le  chlorure  d'aluminium;  un  tube 
abducteur  placé  h  la  suite  du  réfrigérant  permet  d'ab- 
sorber l'acide  chlorhydrique  dégagé,  dans  une  fiole  tarée 
contenant  de  la  lessive  de  soude. 

On  ajoute  le  chlorure  d'aluminium  par  portions  de 
I  Qu'environ:  chaque  addition  provoque  un  vif  dégagement 
d'acide  chlorhydrique;  en  même  temps  on  voit  se  déposer 
sur  les  parois  du  ballon  de  petites  paillettes  transparentes 
à  structure  cristalline.  Au  bout  de  quelque  temps,  le  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique  ne  se  produit  plus  quand 
on  ajoute  une  nouvelle  portion  de  chlorure  d'aluminium  : 
l'opération  est  terminée,  et  le  composé  solide  immergé 
dans  le  chloroforme  remplit  le  fond  du  ballon. 

Cette  manière  de  procéder  permet  de  déterminer  exac- 
tement quelles  sont  les  proportions  relatives  des  chlorures 
d'acétyle  et  d'aluminium  qu'il  convient  d'employer.  Cette 
détermination  une  fois  faite,  j'ai  modifié  mon    appareil, 
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de  manière  à  rendre  la  préparation  plus  rapide  :  loul  le 
clilorure  d'aluminium  nécessaire  à  la  réaction  est  placé 
dans  le  ballon  cliauQe  au  bain-marie,  et  Ton  verse  par- 
dessus le  chloroforme  destiné  à  diluer  le  chlorure  d'ace - 
lyle  ;  ce  dernier  est  ajouté  goutte  à  goutte  au  moyen  d'un 
tube  à  brome;  le  ballon  est  toujours  suivi  d'un  réfrigérant 
ascendant  et  racidechlorbydrique  dégagé  est  absorbé  dans 
la  lessive  de  soude. 

L'opération,  une  fois  réglée,  peut  marcher  d'une  ma- 
nière continue  :  il  n'y  a  pas  d'autres  précautions  que  d'a- 
gi tçr  de  temps  en  temps  le  ballon  pour  empêcher  le  chlo- 
rure d'aluminium  de  se  recouvrir  d'une  couche  de 
composé  organométallique  qui  arrêterait  la  réaction. 

On  peut  ainsi  opérer  sur  d'assez  grandes  quantités  :  ce- 
pendant, il  est  inutile  d'employer  plus  de  sgo^""  de  chlo- 
rure d'acélyle  à  la  fois,  parce  que  les  rendements  dimi- 
nuent très  notablement  quand  on  cherche  à  dépasser 
beaucoup  celle  limite.  Dans  ces  conditions,  la  réaction 
est  terminée  au  bout  de  deux  heures.  Une  seule  modifica- 
tion peut  y  être  introduite  dans  la  pratique  :  c'est  le  rem- 
placement du  chloroforme  par  le  sulfure  de  carbone. 

l^tude  de  l  action  du  chlorure  d'acétj le  sur  le  chlorure 
d'aluminium. 

Un  grand  nombre  d'expériences  ont  été  faites  pour  dé- 
terminer quelles  sont  les  quantités  des  deux  chlorures  qui 
entrent  en  réaction  ;  je  citerai  la  suivante  : 

iSSs'^de  chlorure  dacétyle,  dilués  dans  5  2  2^*  de  chloro- 
forme, ont  été  additionnés  par  fractions  successives  de 
gi^'dc  chlorure  d'aluminium  anhydre,  la  réaction  était, 
après  les  derniers  grammes  ajoutés,  complètement  ter- 
minée. 

Ces  proportions  correspondent  sensibitment  à  6  molé- 
cules de  chlorure  pour  1  de  chlorure  d'aluminium  ;  le  rap- 
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port  théorique  serait  de  i5y^^  du  premier  pour  89^^'  du 
second. 

Il  estimporiaiit  de  s'assurer,  tout  d'abord,  que  le  chlo- 
roforme n'înlervîrnt  pas  dans  la  réaction  :  pour  vérifier 
cela,  on  a  décanté  le  chloroforme  en  excès,  soit  ayi^*";  puis 
le  ballon  taré  a  été  maintenu  h  la  température  de  So^-go^, 
et  l'on  a  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un  courant 
d'acide  carbonique  sec,  jusqu'à  ce  que  le  ballon  ne  perdît 
plus  de  son  poids.  Le  chloroforme  ainsi  entraîné  pesait 
247^*"  '  la  totalité  de  ce  corps  qui  a  été  retrouvée  est  donc 
de  5186%  sur  Ssa^'^  employés.  On  peut  donc  affirmer  qu'il 
n'intervient  que  comme  dissolvant. 

L'acide  chlorhydrique  dégagé  a  été  dosé  à  plusieurs  re- 
prises, mais  il  est  difficile  d'en  avoir  une  évaluation  exacte 
à  cause  de  la  volatilité  considérable  du  chlorure  d'acétyle. 
Dans  l'espéiienre  qui  précède,  il  en  a  été  retutilli  di^'; 
c'est-à-dire  un  peu  plus  des  |  de  ce  que  peut  donner  la 
totalité  du  chlorure  d'acétyle  employé.  Il  semble  donc 
que  la  réaction  que  je  viens  de  décrire  se  passe  entre 
6  molécules  de  chlorure  d'acéiyle  et  i  de  chlorure  d'alu- 
minium, avec  élimination  de  4  molécules  d'acide  chlor- 
hydrique. 

La  matière  solide  ainsi  préparée  est  blanche,  formée  de 
petites  lamelles  transparentes  sans  formes  géométriques 
facilement  déterminables,  mais  agissant  vivement  sur  la 
lumière  polarisée.  Elle  est  d'une  exirêrae  altérabilité  à 
l'air  humide,  et  s'effleurit  presque  immédiatement.  L'eau 
la  décompose  avec  une  extrême  violence  en  dégageant  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Chauffé,  ce  composé  se  détruit  sans  fondre  à  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  à  100®.  Cependant,  dans  un 
tube  fermé  et  rempli  au  préalable  d'acide  chlorhy- 
drique sec,  j'ai  pu  le  portera  la  température  de  laS**,  à 
laquelle  il  devient  jâteux,  puis  se  décompose  complète- 
ment. 
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Un  échantillon  recueilli  îmmédialement  après  l'ëvapo- 
ration  du  chloroforme,  et  placé  en  tube  scellé,  a  été  soumis 
à  l'analyse  : 

ï.  Matière  employée.. . .     o,4o77 

Acide  carbonique o ,  36o5 

Eau o  ,0749 

II.  Matière  employée.. . .     0,4640 
Chlorure  d'argent .. .     0,8987 

IIÏ.  Matière  employée o,32To 

Chlorure  d'argent. . .     o,6aia 

IV.  Matière  employée 1 ,  t684 

Alumine...  i 0,2^83 

V.  Matière  employée. . . .     i  ,3oo8 
Alumine © ,  2^97 

Ce  qui  conduit  à  la  composition  centésimale  sui- 
vante : 

Calculé 
pour 
H.  m.         '     IV.  V.     C»'H»0«A1>CI« 

»  »  »  y  '24,28 

»  y  »  »  2 ,  36 

48,35         47/55  »  »  47,89 

»  ))  10,27  9,84  9,î^9 

Ces  chi lires  s'accordent  sensiblement  avec  la  formule 
C**H**0*AI*CI*,  ce  qui  montre  bien  que  la  réaction  se 
passe  entre  6  molécules  du  chlorure  oi^anique  pour  i 
de  chlorure  d*atiiminium  ;  les  différences  qui  existent  entre 
les  dosages  d'aluminium  et  de  chlore  et  les  chiffres  théo- 
riques s'expliquent  a^^^ent,  si  Ton  observe  qu'il  est  â 
peu  près  impossible^jAViter  que  de  petites  parcelles  de 
chlorure  d'aluminium  iuatlaqué  ne  se  trouvent  çà  et  là 
disséminées,  dans  la  masse,  ou  qu'une  certaine  quantité 
d'alumine,  que  contient  toujours  le  chlorure  d'aluminium 
commercial,  n'y  soit  également  renfermée. 

Il  n'y  a  que  4   molécules  d'acide  chlorhydrîque  déga- 


I. 

G... 

24,11 

H.. 

2,04 

Cl.. 

» 

AI.. 

» 

Digiti 


zedby  Google 


NOUVELLE    RÉÂ.CTION    DU    CHI^ORURE    d'àLUMINIUM.        20^ 

gées  pendant  Ja  léactioui  ainsi  que  Texprime  Téquation 
suivante  : 

6(C«H3  0Gl)-hAI*Gl«=4HCI-f-C»*Hi*06Alîa8. 

Quel  est  le  mécanisme  de  la  réaction  ?  Peut-on  se  faire 
nne  idée  de  la  constîlution  de  ce  composé  d'apparence  si 
complexe  ? 

II  paraît  d'abord  difficile  de  répondre  i  ces  deux  ques- 
tions; cependant,  si  Ton  lienl  compte  de  ce  fait  qu'il  ne  se 
dégage  dans  la  réaction  que  4  molécules  d'acide  cblorhy- 
drique^  et  si  l'on  éludie  attentivemenl  les  produits  de  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  ce  composé  organométallique,  on  peut 
donner  une  théorie  probable  de  sa  formation. 

Quand  on  traite  par  un  excès  d'eau  le  composé 
C*  *  H*  *  O®  Al^  Cl^,  il  se  dissout  avec  une  vive  effervescence  ; 
la  solution  aqueuse  colorée  en  rouge  abandonne  un  com- 
posé dont  la  formule  brute  est  C'  H*  O-  5  et  j'établirai  plus 
loin  que  ce  corps  a  la  constitution  représeniée  par  le 
scbéma  suivant  : 

GH3-GO-CH2-GO-GH3. 

Dans  celte  réaction  il  ne  se  produit  pas  d'autre  composé 
organique. 

La  production  d'un  corps  contenant  5  atomes  de  car- 
bone seulement  laissait  supposer  que  dans  une  des  phases 
de  la  réaction  il  y  a  départ  d'acide  carbonique.  J'ai  cher* 
ché  immédiatement  à  vérifier  ce  fait;  pour  cela  do*' du 
composé  organométallique  ont  été  placés  dans  un  ballon 
muni  d'un  tube  de  sûreté  permettant  d'introduire  de  l'eau; 
un  tube  abducteur  obligeait  les  gaz  dégagés  à  traverser  une 
série  de  flacons  laveurs  contenant  une  solution  ammonia- 
cale de  chlorure  de  baryum;  enfin  un  tube  à  d^agement 
permettait  de  recueillir  les  gaz  qui  passaient  a  travers  les 
flacons  laveurs. 

J'ai  ajouté  de  Teau  par  petites  portons  ;  la  réaction  fort 


Digiti 


zedby  Google 


Qo8  A.    COMBES. 

vive  qui  se  manifeste  est  accompagnée  d'un  dégagement 
gazeux  considérable,  et  il  se  produit  immédiatement  dans 
la  solution  de  baryum  un  abondant  dépôt  de  carbonate  de 
baryte.  Ce  dernier  a  été  recueilli,  lavé  et  pesé  •,  il  y  en  avait 
SiS"",  cequî  correspond  sensiblement  à  2  molécules  d'a- 
cide carbonique  dégagées  pour  une  du  composé  orga nom é- 
tallique  employée.  Il  ne  se  produit  en  même  temps  pas 
d'autre  composé  gazeux  que  de  l'acide  chlorhydrique.  Le 
dédoublement  s'effectue  donc  comme  Texprîme  l'équation 
suivante  : 

GiîH»*0«AlîGl8-+-8H20 

=  2(G5H802)-+-2G02H-Al«(OH)6-+-8HGl. 

On  peut  faire  deux  hypothèses  sentiment  pour  expli- 
quer la  soudure  de  trois  radicaux  acétyle  et  leur  liaison 
avec  le  chlorure  d'aluminium. 

I®  Une  molécule  de  chlorure  d'acétyle  s'unit  à  l'alu- 
minium par  l'intermédiaire  de  l'oxygène,  et  le  chlore 
déplacé  se  porte  sur  le  carbone  dont  une  atomicité  a  été 
ainsi  rendue  libre;  le  composé  ainsi  obtenu  réagit  h 
son  tour  sur  une  molécule  de  chlorure  d'acétyle,  puis 
sur  une  seconde  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique. 
Le  même  phénomène  se  passant  sur  trois  autres  molé- 
cules de  chlorure  d'acétyle  ,  on  a  bien  élimination  de 
quatre  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  soudure  de 
trois  radicaux  acétyle;  le  schéma  suivant  exprime  cette 
hypothèse. 

(G2H3  0G1)6-1-A12G16 

=  1    GH3-GO-GH2-GO-GH2-G-0      Al^  Gl*  +  4  H  Cl. 

Les  radicaux  soudés  au  reste  AP Cl*  doivent,  en  pré- 
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sence  de  l'eau,  se  comporter  comme  des  chlorures  d* acide, 
et,  par  conséquent,  engendrer  l'acide 

CIP  -  GO  -  CH2  -  GO  -  CH2  -  GO  OH, 

qui  se  dédoublerait  immédiatement  en  acide  carbonique 
et  le  composé  C^H^O^.  Ces  diverses  hypothèses  sont  jus- 
tifiées par  la  connaissance  de  la  constitution  de  ce  com- 
posé C^H^O^  et  seront  d'ailleurs  démontrées  d'une  ma- 
nière complète  plus  loin. 

2®  On  peut  encore  supposer  que  les  six  molécules  de 
chlorure  d'acéiyle  qui  entrent  en  réaction  sont  toutes 
les  six  liées  au  chlorure  d'aluminium  par  l'oxygène,  et  le 
chlore  déplacé,  s'emparant  de  l'hydrogène  du  chlorure 
d'acétyle,  souderait  ces  radicaux  trois  à  trois;  mais  il 
faudrait  ainsi  supposer  que  les  deux  groupes  AlCl^  du 
chlorure  d'aluminium  sont  distincts  l'un  de  Tautre,  sans 
quoi  on  ne  comprendrait  pas  qu'il  y  ait  soudure  de  trois 
radicaux  seulement  au  lieu  de  six. 

Le  schéma  suivant  fera  bien  comprendre  cette  idée  : 


Al-Al 


L'élimination  d'acide  chlorhydrîque  n'est  toujours  que 
de  quatre  molécules,  et  l'action  de  l'eau  sur  un  pareil 
composé  serait  absolument  le  même  que  sur  le  pré- 
cédent. 

Il  n'est  pas  possible  de  décider  entre  ces  deux  consti- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t,  XII.  (Octobre  1 887.  )  1 4 
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tutions^  j'avais  pensé  à  remplacer  le  chlorure  d'acétyle 
par  le  bromure,  espérant  que,  si  la  première  hypothèse 
est  la  vraie,  il  ne  se  dégagerait  que  de  Facide  bromhy- 
drique  pendant  la  formation  du  composé  organométallique. 
Dans  le  second  cas,  au  contraire,  il  devrait  se  dégager 
seulement  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  un  mélange  des 
deux.  On  constate  que  la  réaction  se  fait  d'une  manière 
très  régulière,  et  Ton  obtient  un  corps  solide  blanc,  tout 
à  fait  semblable  à  celui  que  fournil  le  chlorure  d'acétyle^ 
seulement  il  contient  à  la  fois  du  brome  et  du  chlore,  et 
cela  en  proportions  variables. 

Quant  aux  gaz  dégagés,  ils  sont  formés  par  un  mé- 
lange d'acides  bromhydrique  et  chlorhydrique,  à  peu  près 
dans  le  rapport  de  une  molécule  du  premier  pour  deux 
du  second. 

Mai^  ce  fait  ne  peut  élre  considéré  comme  écartant 
la  première  hypothèse  sur  la  constitution  du  composé 
organométallique,  parce  que  l'acidef  bromhydrique  trans- 
forme avec  la  plus  grande  facilité  le  chlorure  d'alumi- 
nium en  bromure  ^  et  que,  en  conséquence,  même  dans 
cette  hypothèse,  il  peut  se  dégager  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Action   de  la  benzine   sur  le  composé  orgàno- 
,    métallique. 

Il  était  intéressant  de  savoir  si  le  composé  que  je  viens 
de  décrire  est  susceptible  de  réagir  sur  la  benzine,  et  s'il 
produit  directement  la  soudure  des  radicaux  gras  qu'il 
contient  avec  les  noyaux  benzéniques.  J'ai  fait  bouillir 
pendant  longtemps  de  la  benzine  piire  et  sèche  avec  ce 
composé  organométallique,  sans  observer  qu'il  se  produi- 
sit rien;  la  benzine  ne  s'est  pas  colorée,  et  le  corps  solide 
est  resté  inaltéré.  J'ai  alors  chauffé  le  mélange,  dans 
lequel  la  benzine  était  en  grand  excès,  en  tubes  scellés  à 
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la  température  de  ioo°  à  i  lo®.  Après  quelques  heures,  la 
benzine  est  fortement  colorée •,  on  agite  avec  de  Teau 
pour  délruire  le  composé  organométallique,  s'il  en 
reste ,  et  Ton  sépare  la  couche  de  benzine  qui  surnage. 
Distillée,  cette  dernière  laisse  un  léger  résidu  exhalant 
l'odeur  du  méthylphénylcarhonyle  ;  en  le  distillant, 
on  obtient  une  petite  quantité  d^une  huile  insoluble  dans 
l'eau,  passant  à  la  température  de  200®  environ  et  pré- 
sentant les  propriétés  physiques  de  cette  acétone.  Je  n'ai 
pas  poursuivi  cette  recherche  qui  s'éloignait  trop  du  but 
de  mon  travail. 

CHAPITRE  II. 

ACTION    DE    l'eau    SUR    LE    COMPOSÉ    ORGANOMÉTALLIQUE. 

L'eau  réagit ,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué,  avec  une 
extrême  énergie  sur  le  corps  C^^H^^O^Al'Cl*;  j'ai  mon- 
tré que  dans  cette  action  il  se  produit  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Les  autres  produits  de  la  réaction  sont  dissous  dans 
l'eau  fortement  colorée  en  rouge,  qui  a  servi  à  provoquer 
la  destruction  du  composé  organométallique.  Pour  les 
extraire,  voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

On  projette  par  petites  portions  le  corps  solide  dans 
un  excès  d'eau,  de  manière  à  éviter  une  grande  élévation 
de  température  ]  quand  tout  est  dissous,  on  épuise  la  solu- 
tion aqueuse  par  le  chloroformé.  Il  sufGt,  en  général,  de 
trois  épuisements,  si  l'on  a  eu  soin  de  ne  pas  employer  une 
trop  grande  quantité  d'eau  :  4^*'  à  5^*'  suffisent  pour  Soo^^ 
du  composé  organométallique. 

Le  chloroforme  distillé  abandonne  un  liquide  à  odeur 
légèrement  acétique,  qu'on  sèche  sur  le  carbonate  de  po- 
tasse ou  le  chlorure  de  calcium  et  qu'on  rectifie  dans  un 
appareil  à  dix  boules  Le  Bel  et  Henninger. 

J'ai  obtenu  ainsi  un  liquide  qui  bout  à  la  température 
de  i35**,5  à  i36<*  sous  la  pression  de  760™°';  il  ne  reste 
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qu'un  très  léger  résidu  solide  sur  lequel  je  reviendrai 

plus  loin. 

L'analyse  de  ce  liquide  donne  les  résultais  suivants  : 

I.  Matière  employée o,2555 

Acide  carbonique o ,  56oo 

Eau 0,1874 

II .  Matière  employée o ,  1 90 1 

Acide  carbonique 0,417^ 

Eau 0,1402 

Soit  en  centièmes  :  ,.  ,    i^ 

Calcule 
pour 
I.  II.  C«H*02. 

C 59,76  59,94  60,00 

•  H •  8,i4  8,2T  8,00 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  par  la  méthode  de 
V.  Meyer,  à  la  température  d'ébuUitiou  de  la  diéthylani- 
Une  (aisVî  elle  assigne  à  ce  composé  le  poids  molécu- 
laire 100,  c'est-à-dire  la  formule  C^H^O^.  Voici  les 
résultats  de  deux  expériences  : 

I.  Matière  employée o»So893 

Volume  d'air  déplacé 22**,  6 

Hauteur  barométrique  corrigée 750™",  o 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.  20° 

IL  Matière  employée oS"*,  1 124 

Volume  d'air  déplacé. 28*=% 00 

Hauteur  barométrique  corrigée 753""" ,  5 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.  17° 

Ce  qui  donne 

^  Calculé 

pour 
I.  II.  C^HoO». 

D 3,39  3,4o  3,49 

Ce  liquide  est  le  seul  composé  qui  prenne  naissance, 
dans  la  réaction  de  l'eau,  sur  le  composé  organométal- 
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lique;  sa  préparation  est  extrêmement  facile  et  donne 
d'excellents  rendements,  qui  atteignent  facilement  80  à 
90  pour  100  du  rendement  théorique.  En  effet,  SooS''  de 
chlorure  d'acétyle  peuvent  en  fournir  iSo^'^  à  ipo^"",  si 
l'opération  a  été  bien  conduite  :  le  rendement  théorique 
serait  de  216^^. 

La  formule  de  ce  composé  étant  établie,  je  vais  l'étudier 
avec  quelques  détails,  afin  d'en  établir  la  constitution. 
Nous  verrons  que  ce  composé,  d'une  importance  considé- 
rable, n'est  autre  chose  qu'une  diacétone  nouvelle,  Tacé- 
tylacétone.  Les  composés  à  fonction  doublement  acéto- 
nique  sont  extrêmement  rares  dans  la  série  grasse  \  car,  si 
l'on  élimine  ledibulyryle  et  le  divaléryle,  dont  l'existence 
est  au  moins  douteuse,  il  n'en  reste  que  deux,  Tacétonyl- 
acétone  et  la  furfuralacétone,  qui  sont  des  termes  isolés 
sans  analogues  et  dont  la  préparation  est  très  difficile  et 
n'a  pas  été  réalisée  par  synthèse  totale. 

L'acétylacétone,  au  contraire,  ainsi  que  les  homolo- 
gues que  j'ai  pu  en  dériver,  s'obtiennent  avec  la  plus 
grande  facilité. 

Propriétés  physiques  de  V acétjlacétone. 

C'est  un  liquide  parfaitement  incolore,  quand  il  vient 
d'être  distillé,  et  qui  se  conserve  indéfiniment  sans  se 
colorer,  s'il  est  pur.  Son  odeur,  assez  agréable,  rap- 
pelle à  la  fois  celle  de  l'acétone  et  celle  de  Tacide  acé- 
tique > 

L'acétylacétone  bout  à  la  température  de  136"^  (corrigé), 
sous  la  pression  de  744"*°*- 

La  densité  à  l'état  liquide  est,  à  la  température  de  i5®, 
de  0,987.  Je  n'ai  pu,  même  en  la  soumettant  à  un  refroi- 
dissement intense  produit  par.  l'évaporation  rapide  du 
chlorure  de  méthyle,  obtenir  sa  solidification.  Facile- 
ment soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  huit  fois  son 
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poids  d'eau  distillée  ;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau 
chargée  d'acide  chlorhydrique  et  se  mélange  en  toutes 
proportions  à  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  qui  est 
son  meilleur  dissolvant. 

Propriétés   chimiques. 

Afin  d'établir  le  rôle  que  jouent  les  deux  atomes 
d'oxygène  que  renferme  la  molécule  du  composé  C^  H^O*, 
j'ai  cherché  à  faire  réagir  sur  elle  le  chlorure  d'acélyle  et 
le  trichlorure  de  phosphore.  A  froid,  il  ne  se  produit 
rien;  j'ai  fait  alors  bouillir  les  mélanges  au  réfrigérant 
ascendant  pendant  une  heure;  après,  cette  ébullition  pro- 
longée, il  ne  s'était  rien  produit,  elle  composé  C^H^O^  a 
pu  être  retiré  inaltéré. 

On  peut  donc  conclure  de  ce  qui  précède  que  la  molé- 
cule ne  renferme  pas  d'oxhydryle  alcoolique,  ni  acide. 
Il  n'y  a  pas  non  plus  de  groupement  aldéhydique;  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal  n'éprouve,  après  une  ébul- 
lition de  quelques  minutes,  qu'une  réduction  tout  à  fait 
insignifiante  ;  l'oxydation,  aussi  ménagée  que  possible,  a 
toujours  scindé  la  molécule. 

On  remarque  tout  de  suite  que  le  bisulfite  de  sodium 
paraît  se  combiner  avec  énergie  à  Tacétylacétone;  quand 
on  ajoute  à  quelques  gouttes  de  ce  composé  du  bisulfite 
de  sodium  fraîchement  préparé,  il  se  manifeste  un  vif 
dégagement  de  chaleur;  mais  je  n'ai  pu,  cependant,  ni 
en  variant  les  proportions  des  deux  corps,  ni  par  un 
refroidissement  énergique,  obtenir  une  combinaison  so- 
lide définie. 

Je  me  suis  alors  adressé  aux  réactifs  caractéristiques 
des  acétones  et  des  aldéhydes,  qui  permettent  de  les  carac- 
tériser nettement  ;  Thydroxylamine,  la  phényihydrazine, 
le  perchlorure  de  phosphore. 
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Action  de  Vhydroxy lamine. 

J'aî  fait  réagir  Tacétylacétone  sur  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamîne  ,  suivant  la  méthode  indiquée  par 
M.  V.  Meyer.  lo^^  d'acétylacétone  dissous  dans  la  plus 
petite  quantité  d'eau  possible  ont  été  additionnés  de  i4^'' 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  ,  ces  proportions  cor- 
respondent exactement  à  deux  molécules  de  sel  pour  une 
d'acétylacétone. 

J'ai  reconnu  par  la  suite  qu'il  était  préférable  de  mettre 
un  léger  excès  de  sel  d'hydroxylamine. 

On  ajoute  ensuite  à  la  solution  la  quantité  de  carbo- 
nate de  potasse  pur  théoriquement  nécessaire  pour  dé- 
composer exactement  tout  le  chlorhydrate  employé  ;  il 
est  très  mauvais  au  point  de  vue  des  rendements  d'em- 
ployer un  excès  de  carbonate,  il  vaut  mieux  que  la  quan- 
tité en  soit  légèrement  insuffisante.  Le  dégagement  d'acide 
carbonique  se  manifeste  immédiatement  d'une  manière 
frès  régulière;  on  adapte  alors  le  ballon  qui  contient  le 
mélange  à  un  réfrigérant  ascendant,  et  l'on  chauffe  à  l'ébul- 
litioD  pendant  vingt-quatre  heures  au  moins. 

Quand  la  réaction  parait  terminée,  on  épuise  la  solu- 
tion aqueuse  à  plusieurs  reprises  par  Téther.  L'évapo- 
ratîon  de  cet  éther  laisse  comme  résidu  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  désagréable,  caractéristique  des 
acéioxinies. 

Rectifié  au  thermomètre,  il  passe  à  la  température  de 
144^-145®  sous  la  pression  normale.  Ce  liquide  a  été  sou- 
mis à  l'analyse  et  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,1489 

Acide  carbonique 0,2870 

Eau  0,0991 

II.  Matière  employée o,ï86i 

Azote  recueilli o,023ï 
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Ce  qui  conduit  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

Cakalé 

pour 

C'H'AzG». 

C 52,58  »  52,17 

H 7,38  »  7,82 

Az »  12,41  12,17 

L'azote  n'a  pu  être  dosé  en  volume,  â  cause  de  la  volati- 
lité très  grande  du  composé;  je  me  suis  donc  servi  de  la 
chaux  sodée  pour  ce  dosage;  l'ammoniaque  recueillie  dans 
une  solution  d'acide  chlorhydrîque  a  été  transformée  en 
cUoroplatinate,  et  c'est  du  poids  de  ce  dernier  que  la 
quantité  d'azote  a  été  déduite.  Ce  procédé  est  d'ailleurs 
très  commode  et  très  rapide,  et  les  résultats  qu'il  fournît 
sont  très  bons. 

Il  résulte  de  ces  analyses  que  le  liquide  obtenu  est  une 
monoxime  et,  par  conséquent,  l'un  au  moins  des  oxy- 
gènes contenus  dans  la  molécule  du  composé  C^H^O^  est 
acélonique. 

La  rectiGcation  de  ce  liquide  laisse  un  résidu  qui  ne  dis- 
tille pas  et  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  complètement. 
On  exprime  les  cristaux  obtenus,  puis  on  les  dissout  dans 
l'éther;  ils  ne  sont  pas  très  solubles  dans  ce  dissolvant,  et 
on  laisse  cristalliser  lentement.  J'ai  obtenu  ainsi,  paréva- 
poration  très  lente,  de  très  beaux  cristaux  transparents, 
fondant  à  i49^-i5o**. 

Leur  faible  solubilité  dans  Téther  laissait  supposer  qu'il 
en  était  resté  une  assez  forte  quantité  dans  la  solution 
aqueuse  d'où  ils  proviennent;  aussi  cette  solution,  lente- 
ment évaporée  au  bain-raarie,  a  été  reprise  par  l'alcool 
bouillant,  et  larésidu  obtenu  par  l'évaporation  de  cet  al- 
cool a  fourni  une  nouvelle  quantité  de  ces  cristaux  qu'on 
a  ensuite  purifiés  par  cristallisation  dans  l'éther. 
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L'analyse  donne 

Matière  employée o,2344 

Azote  recueilli o  ,0497 

soît,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H"Az»0^ 

Az 21,20  21,53 

Le  dosage  d'azote  suflTit  pour  montrer  que  ce  corps  est 
bien  ]a  dioxime  dérivée  de  l'acétylacétone,  et,  par  consé- 
quent, que  le  composé  G^H^O^  possède  bien  deux  fois  la 
fonction  acétone,  puisque  j'ai  déjà  montré  qu'il  ne  ren- 
ferme aucun  groupe  aldéhydîque. 

J'ai  cherché  ensuite  à  voir  si  la  phénylhydrazine,  qui 
donne  avec  les  acétones  aromatiques  des  combinaisons  si 
caractéristiques,  ne  fournirait  pas,  elle  aussi,  un  dérivé 
intéressant  avec  l'acétylacéione.  Pour  faire  cette  réaction, 
j'ai  suivi  exactement  l'excellent  procédé  indiqué  par 
M.  Fischer. 

Le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  pur  a  été  dissous 
dans  dix  fois  son  poids  d'eau  chaude  et  additionné  de  la 
quantité  d'acétate  de  sodium  cristallisé  exactement  néces- 
saire à  sa  décomposition, 

L'acétylacétone,  de  son  côté,  a  été  dissoute  dans  la  plus 
petite  quantité  d'eau  possible.  J'ai  pris  exactement  une 
molécule  d'acétylacétone  pour  deux  de  phénylhydrazine. 

On  verse  alors  dans  la  solution  de  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine,  maintenue  à  loo^  au  bain-marie,  la 
solution  d'acétylacétone. 

Xia  réaction  est  instantanée,  et  l'on  voit  se  précipiter  au 
fond  du  vase  une  huile  légèrement  jaune  qu'on  sépare  faci- 
lement par  décantation. 

Rectifiée,  elle  bout  sans  décomposition  à  la  température 
de  270®  sous  la  pression  de  760™°*;  c'est  un  liquide  lim- 
pide, d'une  odeur  aromatique  très  agréable,  à  peine  colo- 
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rëe  en  jaune  quand  elle  vient  d^étre  distillée  et  se  conser- 
vant très  bien  à  la  lumière  en  brunissant  seulement  un  peu. 
L'analyse  lui  assigne  la  composition  suivante  : 

I.  Matière  employée 0,3270 

Acide  carbonique 0,8712 

Eau  0,2145 

IL  Matière  employée o,23i4 

Azote  recueilli 0,0476 


soit,  en  centièmes, 


Calculé 
pour 
I.  II.  C"H»oAz*. 


G 72,66  »  72,85 

H 7,27  »  7,14 

Az »  20,57  21,2 

Il  en  résulte  que  les  2  atomes  d'oxygène  ont  été  éliminés 
et  qu'il  y  a  eu  fixation  de  2  molécules  de  phénylhydrazine. 

On  peut  donc  affirmer  que  ces  2  atomes  d'oxygène 
jouent  le  même  rôle.  Les  trois  composés  dont  je  viens  de 
parler,  mono  et  dioxime,  et  le  dérivé  fourni  par  la  phé- 
nylhydrazine sont  d'une  stabilité  remarquable  et  fournis- 
sent d'excellents  moyens  de  caractériser  Tacétylacétone. 

C'est  surtout  la  phénylhydrazine  qui  sera  le  réactif  par 
excellence  de  l'acéiylacétone  et  de  ses  homologues,  à  cause 
delà  facilite  avec  laquelle  se  fait  la  réaction  et  des  excel- 
lents rendements  qu'on  obtient.  On  pourra  même,  au 
moyen  de  ce  réactif,  rechercher  d'assez  petites  quantités 
d'acélylacétone.  Le  point  d'ébullition  exact  de  ce  dérivé 
est  !iyo°'2yo^,5  sous  la  pression  de  760*°"*;  il  ne  se  soli- 
difie pas  même  sous  l'influence  d'un  refroidissement  pro- 
longé à  la  température  de  —  21°. 

On  peut  conclure  de  tout  ce  qui  vient  d'être  dit  que  les 
deux  atomes  d'oxygène  que  renferme  la  molécule  C^  H^O^ 
jouent  le  rôle  d'oxygènes  acétoniques  et,  par  conséquent, 
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que  cette  molécule  renferme  deux  fois  le  groupe  (CO)'';  si 
nous  joignons  à  cela  l'action  qu'exerce  la  potasse  sur  ce 
composé,  nous  serons  en  mesure  de  fixer  définitivement  la 
formule  de  constitution  de  ce  corps. 

Quand  on  ajoute  de  la  potasse  caustique  à  de  Tacétyl- 
acétone,  on  observe  un  échauffement  considérable  et  une 
solidification  de  toute  la  masse.  Vient-on  à  distiller,  on 
recueille,  en  chaufiant  légèrement,  un  liquide  qui,  distillé 
à  nouveau,  bout  exactement  à  la  température  de  56°,  sous 
la  pression  ordinaire  et  fournit  avec  le  bisulfite  de  sodium 
la  combinaison  solide  caractéristique  de  Tacétone. 

C'est,  en  effet,  de  l'acétone  pure.  Quant  au  résidu  solide 
qui  reste  dans  le  ballon  à  distillation,  c'est  de  l'acétate  de 
potasse;  traité  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool,  il  fournit 
de  l'éther  acétique.  La  décomposition  par  la  potasse  s'ef- 
fectue donc  comme  l'exprime  l'équation  suivante  : 

G5H802H-KOH  =  CH3-CO-GH3-HGH3-COOK, 

et  cette  décomposition  ne  donne  lieu  à  aucun  produit  ac- 
cessoire 5  on  obtient  les  quantités  théoriquement  prévues 
d'acétone  et  d'acétate. 

La  formule  de  constitution  du  composé  C^H^O^  en  ré- 
sulte immédiatement;  elle  est 

GH3-CO-GH2-GO-GH3, 

et  l'on  déduit  de  là,  pour  les  produits  de  l'action  des  chlor- 
hydrates d'hydroxylamine  et  de  phénylhydrazine,  les  for- 
mules.suivantes  : 

Pour  le  liquide  bouillant  à  i44°-i4^°> 
GH3-G(AzOH)-GH2-GO-GH3; 
Acétylacétone  monoxime. 

Pour  le  solide  fondant  à  iSo**, 

GH3-G(AzOH)-GH2-G(AzOH)-GH3. 

Acétylacétone  dioxime. 
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Enfin,  pour  le  liquide  bouillant  à  270^, 
CH3-C(=Az-AzHG«H5)-GH»-G(=Az-AzHG«H6)-CH3. 

Le  nom  d'acétylacétone  que  j'ai  donné  au  composé 
C^H^O^  en  rappelle  nettement  la  constitution.  Quant  à 
la  manière  dont  il  prend  naissance,  il  n'y  a  maintenant 
qu'une  seule  hypothèse  possible,  c'est  celle  que  j'ai  émise 
en  parlant  de  la  constitution  probable  du  composé  organo- 
métallique,  dérivé  du  chlorure  d'acélyle. 
'     Le  corps 

Giv 

GH3  -  GO  -  GH2  -  GO  -  GH2  -  G—  O    j  =  AI2  GIS 

Cl; 

traité  par  l'eau,  fournit  un  acide. 

Mais  ce  dernier  se  détruit  immédiatement  en  perdant  de 
l'anhydride  carbonique,  comme  je  l'ai  montré  précédem- 
ment et  donnant  l'acéiylacétone 

GH3-  GO  -  Glia-  GO  -GH2-G2  O  OH  =  GO  H-  GHS-GO-GHî-GO-GH^. 

Je  montrerai  d'ailleurs  que  si  l'on  ne  peut  obtenir  cet 
acide  à  l'état  de  liberté,  on  peut,  comme  pour  l'acide  acé- 
tylacétique,  en  préparer  les  éthers. 

La  constitution  de  l'acéiylacétone  étant  maintenant  par- 
faitement établie,  je  vais  en  étudier,  avec  quelques  détails, 
les  principales  réactions.  C'est  par  l'action  du  perchlorure 
de  phosphore  que  je  commencerai  cette  étude. 

On  sait  que  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  permet 
de  remplacer,  dans  les  acétones  simples  de  la  forme 
CH^  -  CO  -  R,  l'atome  d'oxygène  par  deux  atomes  de  chlore, 
et  que  les  dérivés. chlorés  ainsi  obtenus,  traités  par  la  po- 
tasse alcoolique,  fournissent  la  série  des  hydrocarbures 
acétyléniques,  dont  la  formule  générale  est 

GH  =  G-G/'H2«+i. 
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On  devait  donc  espérer  obtenir  avec  l'acétylacétone  un 
carbure  diacétylénîque  C^H*,  composé  intéressant  à  étu- 
dier^ étant  donné  le  petit  nombre  de  carbures  de  cette 
série .  actuellement  connus,  et 'parmi  lesquels  un  seul,  le 
dipropargyle,  a  une  constitution  bien  établie. 

CHAPITRE  III. 

action  du  perchlorure  de  phosphore,  syntheses 
d'hvdrocarbures. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagît  très  facilement  sur 
l'acétylacétone^  il  est  même  nécessaire  d'opérer  avec  pré- 
caution et  de  refroidir  le  vase  pour  que  la  réaction  ne 
soit  pas  trop  violente.  Voici  comment  il  convient  de  con- 
duire la  réaction  : 

On  prend  4©^'  d'acélylacétone,  qu'on  introduit  dans  un 
vase  en  verre  de  Bohême,  qu'on  entoure  de  glace  pilée,  et 
l'on  y  ajoute,  par  très  petites  portions  en  commençant, 
167S'  de  perchlorure  de  phosphore  5  la  réaction  est  extrê- 
mement vive  et  la  masse  liquide  s'échauffe  rapidement,  en 
même  temps  que  le  perchlorure  de  phosphore  se  dissout. 
On  voit  brunir  la  liqueur  5  mais,  si  l'on  a  soin  de  ne  pas 
laisser  s'échauffer  le  mélange,  il  nç  noircît  que  très  peu. 

On  constate  en  même  temps  que,  dès  l'addition  des 
premières  portions  du  perchlorure  de  phosphore,  il  se  dé- 
gage une  quantité  considérable  d'acide  chlorhydrique,  et 
il  n'a  pas  été  possible,  même  en  opérant  avec  les  pins 
grandes  précautions,  de  l'éviter.  Il  n'y  a  donc  pas  seule- 
ment substitution  de  deux  atomes  de  chlore  à  un  atome 
d'oxygène,  mais  en  même  temps  Formation  d'un  composé 
non  saturé. 

On  constate  que,  dans  cette  opération,  il  s'est  dégagé 
286"^  d'acide  chlorhydrique  :  il  devrait  théoriquement  s'en 
être  dégagé  298''  pour  obtenir  le  composé  chloré  répon- 
dant à  la  formule 

C«H6G12. 
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Quand  les  dernières  portions  du  perchlorure  (Je  phos- 
phore sont  dissoutes,  on  traite  par  l'eau  pour  détruire 
l'oxychlorure  de  phosphore  formé.  II  est  avantageux,  au 
point  de  vue  des  rendements,  d'opérer  cette  jdestructî on, 
non  pas  en  jetant  le  mélange  dans  un  excès  d'eau,  mais 
en  y  ajoutant  peu  à  peu  de  la  glace  pilée.  Il  reste  alors  au 
fond  du  vase  un  liquide  brun,  qu'on  décante  et  qu'on 
rectifie. 

Il  se  dégage  encore  une  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique,  et  l'on  obtient  un  liquide  qui  bout  sans  décom- 
position à  la  température  de  145**,  sous  la  pression  nor- 
male. Soumis  à  l'analyse,  il  donne  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2620 

Acide  carbonique  ....'. 0,4^13 

Eau o, I i3i 

II.  Matière  employée o,2865 

Chlorure  d'argent o,566i 

III.  Matière  employée o,225i 

Chlorure  d'argent 0,4691 

Ce  qui  conduit  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

Calculé 
pour 
II.  m.  C»H«C1«. 


I. 

c 

...     43,86 

H 

...       4,77 

Cl 

. . .         » 

»  »         43,79 

»  »  4,37 

5i,5o        5i,6i         5i,84 


Ces  chiffres  correspondent  exactement  à  la  formule 
C^H^Cl',  et  le  corps  obtenu  est  le  dichlorure  d'un  valéry- 
lène  encore  inconnu.  Ce  composé,  qui  n'est  pas  saturé, 
ne  se  conserve  pas  longtemps  à  la  lumière  ;  il  est  au  bout 
de  quelques  jours  devenu  complètement  noir  et  finit  par 
devenir  visqueux.  Il  fixe  le  broine  avec  une  grande  faci- 
lite et  l'on  obtient  un  corps  tétrabromé  répondant  à  la 
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formule  C^H^'Cl^Br*,  qui,  lui,  est  parfaitement  stable  et 
se  conserve  indéfiniment  sans  noircir. 

D'après  ce  que  nous  savons  sur  la  constitution  de  Tacétyl- 
acétone,  le  composé  chloré  ne  peut  avoir  que  l'une  des 
deux  formules  suivantes  : 

GH2  =  GCUGH2-GC1=  GH2, 
ou 

GH3-GG1  =  G  =  GG1-GH3, 

suivant  que  l'élimination  d'acide  chlorhydrîque  se  fait 
au  moyen  des  atomes  d'hydrogène  du  chaînon  central  CH^,- 
ou  des  groupes  CH^  de  l'extrémité  de  la  chaîne.  Si  cette 
dernière  hypothèse  est  la  vraie,  en  traitant  ce  chlorure  par 
la  potasse  alcoolique,  on  doit  obtenir  le  diacétjrlènemé- 
thjlèncy  carbure  diacétylénîque  de  la  formule  C^H*  : 

GH  =  G-GH2-.G  — GH. 

Dans  le  second  cas,  au  contraire,  on  obtient  un  carbure 
qui  n'appartient  pas  à  la  même  série. 

GH2  =  G  =  G  =  G  =  GH2. 

Pour  décider  entre  ces  deux  formules  possibles,  on 
ajoute  au  composé  chloré  un  grand  excès  de  potasse  alcoo- 
lique \  il  se  précipite  déjà  à  froid  du  chlorure  de  potas- 
sium ;  on  chauffe  à  ioo°  pour  terminer  la  réaction.  Quand 
elle  paraît  achevée,  on  jette  le  tout  dans  un  excès  d'eau  et 
l'on  distille;  il  passe  une  solution  alcoolique  limpide, 
qu'on  étend  immédiatement  d'un  grand  excès  d'eau.  Il  se 
sépare  rapidement  une  couche  huileuse  plus  légère  que 
l'eau,  à  peu  près  incolore  au  moment  de  sa  séparation  et 
possédant  l'odeur  désagréable  particulière  aux  hydrocar- 
bures de  cette  série. 

Décantée  et  rectifiée,  elle  fournit  à  la  distillation  quel- 
ques gouttes  de  liquide  bouillant  à  une  température  infé- 
rieure à  loo**,  et  l'autre  passant  à  i55^  sous  la  pression 
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Bormale  ;  cette  dernière  représente  la  presque  totalité  du 
liquide  décanté. 

On  la  soumet  à  Tanalyse  et  Ton  obtient  les  résultats 
suivants  : 

I.  Matière  employée o,  1699 

Acide  carbonique ....     o,4745 

Eau 0,1476 

II.  Matière  employée 0,245 1 

Acide  carbonique 0,6846 

Eau o,2ii5 

Ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  sui- 
vante : 

Calculé 
pour 
ï.  II.  C'H"0. 

G 76,16  76,13  76,36 

H 9,64  9,58  9,09 

D'autre  part,  la  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode 
de  V.  Meyer  dans  la  vapeur  de  diéthylaniline  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,1101 

Volume  d'air  déplacé 22*^*,  8 

Hauteur  barométrique  réduite  à  0° 764,2 

Température  de  la  lecture 16°,  5 

La  densité  ainsi  obtenue  est  3,87,  correspondant  au 
poids  moléculaire  m  :  la  formule  C'^H^^O,  dont  le  poids 
moléculaire  est  iio,  demande  3, 81.  L'accord  est  complet 
et  la  formule  CH^^O  est  établie  pour  ce  composé.  C'est 
un  liquide  huileux,  qui  ne  se  conserve  pas  longtemps  à  la 
lumière  ;  il  ne  tarde  pas  à  subir  des  polymérisations  com- 
plexes :  au  bout  de  quelques  jours,  il  est  complètement 
transformé  en  un  goudron  noir  et  épais. 

Il  jouît  des  propriétés  générales  des  combinaiaons  acé- 
tyléniquesj  sa  solution  alcoolique  agît  sur  le  nitrate  d'ar- 
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genl  et  sur  Je  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ;  mais  les 
combinaisons  ainsi  obtenues  sont  extrêmement  instables, 
et  se  réduisent  spontanément.  Il  ne  m'a  pas  été  possible 
d'en  isoler  une  portion  qui  pÛL  être  soumise  à  l'analyse. 
Il  est  cependant  certain  qu'il  existe  dans  ce  composé  un 
groupement  acétyléniquejCt  cela  suffît  pour  permettre  de 
le  considérer  comme  un  éther  du  carbure  diacétylénique 
C^H^;  sa  formule  est  donc  la  suivante  : 

GH  =  G-GH2-G(OC2H3)  =  GH^, 

résultant  de  l'action  de  Talcoolate  de  potasse  sur  le  com- 
posé 

GHehG-GH2-GG1  =  GH2 

intermédiaire. 

Il  en  résulte  que  le  chlorure  obtenu  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  l'acétylacétone  avait  la 
formule 

GH2  =  GG1-GH2--GG1  =-  GH^. 

L'éther  que  je  viens  de  décrire  fixe  le  brome  presque 
avec  explosion  \  aussi,  pour  le  transformer  en  un  dérivé 
brome  stable,  doit-on  le  diluer  dans  la  benzine  ou  le  sul- 
fure de  carbone.  On  obtient,  après  évaporation  du  dissol- 
vant, un  liquide  épais,  très  peu  coloré,  qui  ne  supporte 
pas  la  distillation.  Mais,  si  on  le  dessèche  dans  le  vide 
sur  la  chaux,  on  voit  que  c  est  le  tétrabromure  de  l'éther 
précédent  :  en  effet,  l'analyse  donne  les  résultats  sui- 
vants : 

Matière  employée 0,6752 

Bromure  d'argent i ,  2607 

Soit  en  centièmes  ; 

Calculé 

pour 
C»H"Br*. 

Br 79:46  79,06 

Ann,  de  Chim.  et  dePhys,,  6«  série,  t.  XII.  (Octobre  1887,)  1 5 
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La  formule  de  ce  composé  est  alors  probablement 
CHBr2-GBr- GH2-G(OG2H5)  =  GH2. 

II  est  încristallisable.  Si  l'on  cherche  à  aller  plus  loin, 
on  peut  encore  fixer  du  brome,  mais  il  y  a  en  même  temps 
substitution  dans  le  groupe  alcoolique,  ainsi  que  le  montre 
lé  dégagement  d'acide  bromhydrîque  qui  se  produit  aus- 
sitôt. 

Ce  qui  précède  montre  bien  que  le  diacétylènemélhy- 
lène,  l'hydrocarbure  cherché,  est  mis  en  liberté;  mais  il 
s'éthérifie  de  suite  en  fixant  les  éléments  d'une  molécule 
d'alcool. 

Il  restait  à  rechercher  si  l'on  ne  pourrait  pas  retrouver 
une  petite  quantité  de  carbure  à  l'état  de  liberté  dans  la 
petite  portion  liquide  qui  passe  au-dessous  de  ioo°  pen- 
dant la  rectification. 

La  quantité  de  liquide  recueillie  a  toujours  été  trop 
faible  pour  permettre  la  détermination  exacte  d'un 
point  d'ébuUition,  Mais  sa  solution  alcoolique,  traitée 
par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  laisse  déposer  des 
paillettes  nacrées  d'un  beau  jaune  d'or,  qui  sont  assez 
stables  pour  se  conserver  pendant  quelques  jours,  puis 
elles  noircissent.  Chauffées,  même  légèrement,  elles 
se  décomposent  brusquement,  presque  avec  détonation  ; 
je  n'en  ai  obtenu  que  des  quantités  insignifiantes  qui 
ne  m'ont  pas  permis  l'analyse.  Leurs  propriétés  les  défi- 
nissent comme  le  dérivé  diargenlique  naturel  de  l'hydro- 
carbure 

GH^G-GH2-G  =  GH, 

dont  l'existence  est  démontrée  par  celle  de  l'éther  décrit 
plus  haut. 
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CHAPITRE  IV. 

ACTION    DES    HYDROGÉNANTS.    SYNTHESES     DE    GLYCOLS 

ET    d'alcools     POLY  ATOMIQUES. 

L'hydrogénation  des  acétones  simples  fournit  la  série 
des  alcools  secondaires;  on  devait  donc  espérer  qu'en 
fixant  de  Thydrogène  sur  Facétylacétone  on  arriverait  à 
un  glycol,  deux  fois  alcool  secondaire,  le  glycol  amylique 
normal  bisecondaire  symétrique^  encore  inconnu ^ 

GIP-GHOH-GHî-CHOH-CIP. 

J'ai  cherché  à  faire  réagir  l'hydrogène  naissant  sur 
Facétylacétone  ;  cette  opération  présente  d'assez  grandes 
difficultés. 

Je  me  suis  d'abord  adressé  à  l'amalgame  de  sodium  que 
j'ai  fait  agir  sur  une  solution  aqueuse  d'acétylacétone.  On 
voit  immédiatement  la  solution  se  colorer  en  brun,  et  en 
même  temps  prendre  une  odeur  camphrée  particulière  à 
la  pinacone.  Quand  la  quantité  d'amalgame  nécessaire  à 
l'hydrogénation  totale  a  été  ajoutée,  soit  4  atomes  de 
sodium  pour  i  molécule  d'acétylacétone,  on  sature  la 
solution  au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbonique,  et  l'on 
ajoute  un  grand  excès  de  carbonate  de  potassium,  après 
avoir  eu  soin  de  séparer  une  légère  couche  huileuse  inso- 
luble dans  l'eau,  et  d'où  il  a  été  impossible  de  rien  retirer. 
Il  se  sépare  immédiatement  une  huile  brune  qu'on  enlève 
par  décantation. 

Soumise  à  la  rectification,  elle  se  sépare  en  deux  por- 
tions nettement  distinctes  :  on  obtient  d'abord  un  liquide 
bouillant  entre  70**  et  80**,  présentant  l'odeur  de  l'alcool 
isopropylique  5  après  dessiccation  sur  le  carbonate  de  po- 
tasse sec  et  plusieurs  rectifications,  ce  liquide  bout  à  la 
température  de  79**  à  81**.  Afin  de  s'assurer  que  c'est  bien 
réellement  de  l'alcool  isopropylique,  on  le  transforme  en 
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îodurc  au  moyen  de  Fiode  et  du  phosphore,  et  Ton  obtient 
del'iodure  d'isopropyle  bouillant  à  89^-90®. 

La  seconde  portion  obtenue  dans  cette  opération  fournit 
un  liquide  bouillant  en  majeure  partie  entre  170**  et  180**. 
On  constate  aisément  que  c'est  de  la  pinacone  5  il  suffit, 
en  effet,  d*y  ajouter  quelques  gouttes  d'eau  pour  obtenir 
de  très  beaux  cristaux  rectangulaires  caractéristiques  de 
rhydrate  de  pinacone.  Les  produits  obtenus  dans  cette 
action  sont  donc  identiques  à  ceux  qu'on  obtient  dans 
rhydrogénation  de  l'acétone  ordinaire.  Cela  fait  supposer 
un  dédoublement  de  Tacétylacélone  en  acélone  et  acide 
acétique  sous  rinfluence  de  la  solution  alcaline.  La  solu- 
tion, saturée  de  carbonate  de  potasse,  a  été  évaporée  à  sec; 
reprise  par  l'alcool  bouillant,  cette  solution  alcoolique 
abandonne  par  évaporation  de  Tacétate  de  potasse,  ce  que 
Ton  vérifie  aisément  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'alcool  :  on  obtient  une  notable  quantité  d'élher  acé- 
tique. Le  dédoublement  s'effectue  donc  en  solution  alca- 
line, en  acétone  et  acétate,  suivant  l'équation  suivante  : 

GH3  -  GO  -  GH«  -  GO  -  GH3  4-  KOH  =  GH'  -  GO  -  GH'  -f-  GH'-GOOK. 

Puis  l'hydrogène  naissant  fournit  de  l'aleool  isopropy- 
lique  et  de  la  pinacone.  J'ai  d'ailleurs,  comme  je  l'ai  in- 
diqué à  propos  de  la  constitution  de  l'acétylacétone, 
vérifié  qu'en  la  traitant  par  la  potasse  caustique  on  ob- 
tient immédiatement  de  l'acétone  pure,  bouillant  à  56°  et 
se  combinant  au  bisulfite  de  sodium. 

L'amalgame  de  sodium  ne  pouvant  donner  de  résultats 
en  solution  alcaline,  j'ai  cherché  à  obtenir  l'hydrogéna- 
tion désirée  en  opérant  en  solution  acide. 

J'ai  essayé  pour  cela  les  différentes  méthodes,  le  zinc 
et  l'acide  chlorbydrique,  le  zinc  et  l'acide  sulfurique, 
l'étain  et  l'acide  chlorbydrique,  et  enfin  l'amalgame  de 
sodium  dans  une  solution  chlorbydrique  ou  acétique  d'acé» 
tylacétone. 
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Ce  sont  ces  deux  derniers  modes  qui  m'ont  paru  donner 
les  meilleurs  résultats.  Voici  comment  il  convient  d'opé- 
rer :  à  la  solution  aqueuse  d'acétylacétone,  on  ajoute  un 
peu  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  projette  par  petites 
portions  de  l'amalgame  de  sodium  à  i  pour  loo  ;  le  déga- 
gement d'hydrogène  s'établit  régulièrement,  et  la  solution 
reste  parfaitement  incolore  ;  quand  la  solution  n'est  plus 
que  très  peu  acide,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  de  manière  que  la  liqueur  ne  devienne 
jamais  alcaline;  on  en  serait  d'ailleurs  immédiatement 
averti  par  l'apparition  de  la  coloration  brune  qui  accom- 
pagne la  formation  de  la  pina.cone.  Quand  on  opère  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  faut  l'ajouter  que  par  pe- 
tites portions,  comme  je  viens  de  l'indiquer  5  avec  l'acide 
acétique,  il  n'est  pas  nécessaire  d'agir  avec  autant  de  pré- 
caution, et  l'on  peut  dissoudre  l'acétylacétone  dans  l'acide 
acétique  en  quantité  quelconque. 

A  mesure  que  l'hydrogène  se  fixe  sur  l'acétylacétone, 
la  solution,  tout  en  restant  parfaitement  incolore,  prend 
une  odeur  particulière,  beaucoup  plus  faible  que  celle  de 
la  pinacone  et  un  peu  différente.  Quand  la  réaction  est* 
terminée,  on  sature  l'excès  d'acide  par  du  carbonate  de 
potasse  qu'on  met  en  grand  excès  ;.  mais  il  ne  se  sépare 
rien  si  la  solution  a  été  constamment  maintenue  acide. 
On  ajoute  alors  du  chloroforme  ou  de  l'élher  et  l'on  épuise 
la  solution  aqueuse  ;  la  distillation  du  chloroforme,  qui 
est  le  meilleur  dissolvant  à  employer,  laisse  un  liquide  à 
peine  coloré,  qu'on  rectifie. 

Le  thermomètre  monte  très  rapidement  jusqu'à  ijS**, 
et,  entre  cette*  température  et  180®,  il  passe  un  liquide 
incolore  qui  n'est  point  de  la  pinacone  ;  en  effet,  il  ne 
donne  pas  Fhydrate  caractéristique,  son  odeur  et  sa  saveur 
sont  très  différentes  ;  refroidi  énergiquement  et  ensemencé 
d'un  germe  de  pinacone,  il  ne  se  solidifie  pas.  Rectifié  de 
nouveau,  il  passe  à  la  température  de  177**  sous  la  pres- 
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S  ion  normale;  on  soumet  l'échantillon  ainsi  préparé  à 
l'analyse. 

I.  Matière  employée 0,2788 

Acide  carbonique o ,  6889 

Eau o , 292  c 

II.  Matière  employée 0,8024 

Acide  carbonique o,638i 

Eau 0,3167 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé  pour 

C«H"0» 
I.  II.  C^H"0».       (pînacone). 

G 57,60  57,53  57,69  61,01 

H 11,65  11,60  11,53  11,81 

Ces  chiffres  montrent  nettement  que  le  corps  obtenu 
est  bien  le  glycol  amylique  bisecondaire  normal  symé- 
trique 

CH3-CHOH-GH2-GHOH-CH». 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  peu  agréable,  et 
d'une  saveur  sucrée  légèrement  amère.  Déjà  un  peu  vis- 
queux à  la  température  ordinaire,  il  devient  sirupeux  par 
le  refroidissement^  mais  il  n'a  pu  être  solidifié,  quoique 
refroidi  vers  —  20°  pendant  très  longtemps.  Sa  tempéra- 
ture d'ébullition  est  177**,  sous  la  pression  normale.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  en  grande  proportion,  et  le  carbonate 
de  potasse  ne  le  sépare  pas  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  premier  glycol  amylique  secondaire  étant  connu  de- 
puis longtemps,  on  connaît  donc  maintenant  les  deux 
glycols  bi secondaires  prévus  par  la  théorie. 

Après  la  distillation  du  glycol,  qui  bout,  ai-je  dit,  entre 
177°  et  180®,  il  reste  un  liquide  qui  ne  se  solidifie  pas 
par  refroidissement  ^  j'ai  pu  le  distiller  à  la  pression 
atmosphérique,  bien  qu'il  se  colore  déjà  notablement.  J'ai 
obtenu,  passant  à  la  température  de  270^  environ,  un 
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liquide  jaunâtre  d'une  odeur  analogue  à  celle  du  glycol, 
quoique  beaucoup  plus  forte  ;  il  ne  fournit  pas  d'hydrate 
solide  quand  on  y  ajoute  de  l'eau,  dans  laquelle  il  est 
d'ailleurs  assez  peu  soluble. 

Il  était  naturel  de  penser  que  c'était  un  composé  ana- 
logue à  la  pinacone;  en  effet,  l'acétone  fournit  par  l'hy- 
drogénation, non  seulement  de  l'alcool  îsopropylique, 
maïs  aussi  le  glycol  résultant  de  l'union  des  deux  molé- 
cules d'acétone  incomplètement  hydrogénées  ;  c'est  la  pî- 

nacone 

GH3-GOH-CH3 

GH3-GOH-GH3. 

Il  semble  que  l'acétyl acétone  peut  fournir  par  le  même 
mécanisme  l'alcool  tétratomique 

GH3-GOH-GH2-GOH-GH3 
GH3-GOH-GH2-GOH-GH3. 

J'ai  soumis  à  l'analyse  le  liquide  que  j'avais  obtenu,  et 
j'ai  trouvé  les  résultats  suivants  : 

I ,  Matière  employée o ,  2702 

Acide  carbonique o,6443 

Eau  o , 235o 

II.  Matière  employée 0,221 3 

Acide  carbonique 0,6268 

Eau 0,1982 

Ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  sui- 
vante : 

Calculé  pour 
I.  II.  C*°H"0«.       C'<'H'<'0".     C'oH^O». 

G 65, 00  64,89  59,59  64,52  71,4a 

H 9,66  9,94  9,89  9,67  9,52 

Ces  nombres  correspondent,  non  pas  à  l'alcool  tétra- 
tomique, mais  à  son  premier  anhydride.  Les  analyses 
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présentent,  à  la  vérilé,  un  très  léger  excès  de  carbone  ; 
mais  cela  n'a  rien  d'étonnant  si  Ton  considère  que  le  pro- 
duit obtenu  par  distillation  à  l'air  est  toujours  coloré 
légèrement  par  une  petite  quantité  de  produits  de  décom- 
position, et  qu'il  suflSt  d'ailleurs  de  la  présence  d'une 
trace  du  second  anhydride  possible,  pour  modifier  nota- 
blement le  carbone,  sans  changer  sensiblement  la  teneur 
en  hydrogène. 
L'alcool 

CH3-GOH-GH2-GOH-GH» 
GH3-GOH-GH2-GOH-GH3, 

qu'on    pourrait    appeler   le    diglycol   diamylique ,    peut 
théoriquement  fournir  deux  anhydrides  : 

GH8-GOH-CH2-G-GH3 
O 

GH3-GOH-GH2-G-GH3 
et 

GH3-G-GH«-C-GH3 


/ 
O 

\ 


!\ 

!    0 

\/ 


GH3-G-GH2-G-GH3 

C'est  au  premier  de  ces  deux  anhydrides  que  se  rappor- 
tent les  analyses  que  j'ai  données  plus  haut.  Il  est  d'ailleurs 
évident  que  Télimination  d'eau  peut  se  faire  autrement 
que  je  ne  l'ai  figurée  dans  les  schémas  cî-dessus  :  il  est  ce- 
pendant vraisemblable,  par  ce  qu'on  sait  de  !a  formation 
des  anhydrides  des  alcools  polyatomiques,  qu'elle  se  fait 
entre  les  oxhydryles  voisins. 

Je  n'ai  pas  observé  que  l'eau  agît  sur  ce  nouveau  com- 
posé, soit  pour  donner  un  hydrate,  soit  pour  régénérer,  par 
fixation  des  éléments  de  l'eau,  l'alcool  tétratomique  dont 
il  dérive. 
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Je  n'ai  pu,  non  plus^. obtenir  le  second  anhydride  théo^ 
rîquement  possible,  mais  dont  Texistence  est  peu  pro- 
bable. Cet  alcool  tétratomique  est  le  seul  connu  dans  la 
série  CH'^^O*  :  c'est  aussi  le  seul  de  tous  ceux  qui  sont 
connus  qui  ait  pu  être  obtenu  par  synthèse  totale  et  dont 
la  constitution  soit  nettement  établie.  Je  montrerai  plus 
loin  que  le  glycol  et  Talcool  tétratomique  dont  je  viens  de 
parler  ne  sont  pas  les  seuls  que  puissent  fournir  les  mé- 
thodes de  synthèse  que  j'expose  aujourd'hui,  et  qu'il  est 
permis  d'espérer  qu'on  pourra  en  obtenir,  par  le  même 
procédé,  toute  une  série. 

Action  de  V acide  iodhjdrique. 

L'acide  iodhjdrique  fournit,  comme  l'a  montré  M.  6er- 
thelot,  un  moyen  commode  et  certain  de  remonter  d'un 
composé  oxygéné  quelconque  à  Thydrocarbure  saturé  ren- 
fermant le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  lui, 
sans  modifier  en  rien  l'arrangement  intérieur  de  la  molé- 
cule. 

L'acétylacétone  doit  fournir  avec  ce  réactif  un  hydro- 
carbure intéressant  :  le  pentane  normal,  qui  n'a,  croyons- 
nous,  jamais  été  obtenu  synlhétiquement  et  dont  la 
préparation  à  l'état  de  pureté  est  fort  difficile,  puisqu'il 
faut  l'extraire  des  éthers  de  pétrole  d'Amérique. 

J'ai  réussi  à  l'obtenir  de  la  manière  suivante  :  de  l'acé- 
tylacétone  pure  a  été  additionnée  d'un  grand  excès  d'acide 
iodhydrique  concentré  de  densité  i,8  environ  ;  les  deux 
corps  se  mélangent  bien,  l'acétylacétone  étant  facilement 
soluble  dans  l'eau  chargée  d'un  hydracide. 

J'ai  chauifé  le  mélange,  en  tube  scellé,  pendant  quelques 
heures,  dans  un  bain  d'huile  maintenu  à  la  température 
de  180®  à  i85°.  Une  quantité  considérable  d'iode  est 
mise  en  liberté  et  l'on  voit  au-dessus  de  la  solution  d'acide 
iodhydrique  surnager  un  liquide  coloré  par  de  l'iode  en 
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dissolution.  C'est  un  liquide  trè$  mobile,  insoluble  dans 
l'eau:  on  le  décante,  on  lave  à  la  soude  pour  le  décolorer 
et  puis  à  Peau  ;  enfin  on  sèche  bien  sur  le  chlorure  de 
calcium^  puis  on  distille.  Il  passe  tout  entier  d'une  ma- 
nière bien  constante  à  la  température  de  37®-38°  :  c'est  du 
pentane  normal  pur 

CH3-GH2-GH2-GH2-GH3. 

Ce  procédé  permet  de  préparer  rapidement  et  en  quan- 
tités notables  ce  carbure  à  Tétat  de  pureté  absolue  ;  l'hy- 
drogénation est  très  facile.  C'est  un  liquide  incolore,  très 
mobile  et  d'une  faible  odeur  qui  rappelle  celle  des  pé- 
troles légers.  Ce  n'est  pas  le  seul  produit  que  l'on  puisse 
obtenir  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  Tacétyl- 
acétone.  J'ai  cherché,  en  effet,  si  l'on  ne  pourrait  pas,  en 
modérant  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  soit  en  chauffant 
moins  haut,  soit  «n  employant  de  l'acide  plus  dilué,  ob- 
tenir un  des  produits  intermédiaires  entre  l'hydrocarbure 
et  l'acétylacétone.  Il  y  en  a  deux  qui,  théoriquement, 
doivent  prendre  naissance,  le  biiodure  correspondant  au 
glycol  dont  j'ai  parlé  dans  le  Chapitre  précédent,  dont  la 
formule  serait 

GH3-GHI-GH2-GHI-GH3 

et  le  dérivé  de  l'alcool  amylique  secondaire  normal 

GH3-GHI-GH2-GH2-GH3. 

J'ai  traité  S^"^  d'acétylacétone  par  un  excès  d'acide 
iodhydrique  moyennement  concentré,  en  tube  scellé, 
maintenu  à  la  température  de  loo^^-ioS**  pendant  huit 
heures.  On  voit  alors  le  liquide  se  séparer  en  deux  cou- 
ches, assez  difficiles  à  distinguer,  parce  qu'elles  sont  toutes 
deux  fortement  colorées  par  de  Tiode  dissous.  On  décante 
la  couche  supérieure,  on  la  lave  à  la  soude  étendue,  on 
sèche  sur   le  chlorure  de  potassium  et  l'on  rectifie  5  la 
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presque  totalilë  du  liquide  passe  à  la  température  de 
i45*'-i5o*^5  le  produit  ainsi  obtenu,  encore  un  peu  coloré 
par  de  l'iode,  est  de  Tiodure  d'amyle  secondaire  normal 

CH3-GHI-GH2-GH2-GH3, 

ainsi  que  le  montrent  son  point  d'ébullition  et  l'analyse 
suivante  : 

Matière  employée 0,2843 

lodure  d'argent 0,3374 

soit,  en  centièmes  : 

Calcul^ 

pour 

C»H»L 

1 64,12  64, 14 

Il  est  donc  facile,  en  agissant  avec  précaution,  d'obte- 
nir par  ce  procédé  l'iodure  d'amyle  normal  secondaire; 
celte  métbode  est  certainement  la  meilleure  et  la  plus 
commode  de  celles  qui  peuvent  être  employées  pour  la 
préparation  de  ce  composé. 

Pendant  la  rectification,  j'ai  remarqué  qu'il  restait  une 
petite  quantité  de  liquide  bouillant  à  une  température  su- 
périeure 5  le  thermomètre  monte  en  effet  rapidement  de 
i5o**  à  175**;  mais  je  n'ai  pu,  dans  cette  opération,  obtenir 
une  quantité  suffisante  de  ce  liquide  pour  le  purifier  con- 
venablement. 

J'ai  donc  cherché  à  modérer  encore  davantage  l'action 
de  Tacide  iodhydrique  sur  Tacétyl acétone  5  j'ai  adopté  le 
procédé  suivant  : 

On  chauffe  au  bain-marie  le  mélange  d'acide  iodhy- 
drique et  d'acétylacétone  renfermé  dans  un  tube  scellé.  La 
température,  à  Tintérieur  du  tube,  ne  dépasse  guère  96**. 
Au  bout  de  deux  heures,  on  sépare  la  mince  couche  hui- 
leuse qui  s'est  formée  5  puis  on  chauffe  encore  quelque 
temps  et  l'on  recommence  la  même  opération  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  produise  plus  rien. 
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Le  liquide,  fortement  coloré  par  l'iode  dissous,  que 
l'on  obtient  en  réunissant  ces  diverses  portions,  est  lavé 
à  la  soude  étendue,  séché  et  rectifié.  On  obtient  d'abord 
un  peu  d'iodure  d'amyle  secondaire,  puis  la  température 
s'élève  rapidement  et  l'on  recueille  de  i8o°  à  i85** 
environ  un  liquide  coloré,  qui  subit  déjà  à  cette  tempé- 
rature un  commencement  de  décomposition.  C'est  l'io- 
dure  correspondant  au  glycol  amylique  bisecondaire  sy- 
métrique. 

L'analyse  donne  : 

Matière  employée 0,214^ 

lodure.  d'argent o,3558 


soit,  en  centièmes 


Calculé 

pour 
C*H"P. 

1 7<^>20  78,39 

Ce  qui  montre  que  le  liquide  bouillant  à  la  température 
de  180°  contient  encore  du  monoiodure.  On  n'obtient  par 
ce  procédé  que  de  petites  quantités  de  liquide  :  il  est  bien 
préférable,  pour  arriver  au  glycol,  de  passer  par  l'hy- 
drogénation, [qui  fournit  de  bons  rendements  quand  on 
opère  avec  les  précautions  nécessaires  et  que  j'ai  indiquées 
plus  haut. 

CHAPITRE  V. 

ACTION    nu    CHLORE     ET    OU    BROME    SUR    l'àCÉTYLÂCÉTOHE. 
ACTION  DES  OXYDANTS,  DE  l'aMMOJNIAQUE  ET  DES  AMINES. 

Le  chlore  réagit  fortement  sur  l'acétyl acétone  :  il  suflSt 
de  faire  passer  à  froid  un  courant  de  chlore  dans  de  l'acé- 
tylacétone  pour  constater  un  dégagement  d'acide  chlorhy- 
driqne  très  abondant-,  en  même  temps  le  liquide  s'échauflTe 
jusqu'à  l'ébullition. 

Cependant  la  substitution  ne  va  pas  jusqu'au  bout  dans 
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ces  condîlîons  ^  eu  après  quelque  temps,  le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  s'arrête.  Je  ne  pouvais  songer  dans 
celte  première  étude  à  entreprendre  la  préparation  et  la 
séparation  des  nombreux  composés  chlorés  qu'on  peut  dé- 
river de  Tacétylacélone;  j'ai  donc  cherché  à  aller  immé-< 
diatement  le  plus  loin  possible  :  pour  cela,  j'ai  opéré  à 
chaud  et  au  soleil. 

De  Tacétylacétone  qui  avait  déjà  été  saturée  à  froid  par 
un  courant  de  chlore,  et  qui  paraissait  ne  plus  fournir  de 
substitution,  a  été  placée  dans  un  petit  ballon,  chauffé  au 
moyen  d'un  bec  Bunsen  5  l'appareil  a  été  exposé  au  soleil 
et  l'on  a  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec. 

Dans  ces  conditions,  on  voit  le  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  recommencer  et  continuer  pendant  long- 
temps ;  l'opération  est  en  effet  très  longue,  et,  afin  d'aller 
le  plus  loin  possible,  j'ai  maintenu  un  courant  assez  ra- 
pide de  chlore  pendant  plusieurs  jours,  en  même  temps 
que  le  ballon  contenant  les  produits  chlorés  était  chauffé 
à  120*^-130^  et  mainienu  au  soleil.  Quand  j'ai  eu  constaté 
qu'il  ne  se  dégageait  plus  d'acide  chlorhydrique  et  que 
tout  le  chlore  passait  sans  être  absorbé,  j*ai  arrêté  l'opé- 
ration. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  un  liquide  très  dense^ 
ne  se  solidifiant  pas  par  le  refroidissement,  et  à  peine  co- 
loré en  jaune  verdàlre  par  du  chlore  dissous.  Ce  liquide 
a  été  lavé  à  l'eau  pour  le  débarrasser  du  chlore  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique  qu'il  peut  contenir  en  dissolution.  Il 
est  impossible  d'effectuer  un  lavage  avec  une  solution  al- 
caline, qui  attaque  immédiatement  avec  violence  ces  pro- 
duits  chlorés.  Après  plusieurs  lavages  à  l'eau  et  dessicca- 
tion sur  le  chlorure  de  calcium,  on  obtient  un  liquide 
incolore  très  limpide  et  très  réfringent,  d'une  odeur  pi- 
quante, qui  irrite  vivement  les  yeux  et  rappelle  beaucoup 
celle  des  acétones  chlorées. 

Soumis  k  la  distillation,  il  commence  à  passer,  à  la  tem- 
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pérature  de  258^,  un  liquide  incolore  \  mais  il  y  a  en  même 
temps  un  commencement  de  décomposition,  comme  l'in- 
dique la  coloration  du  liquide  en  ébullition  et  le  volumi- 
neux résidu  charbonneux  qu'il  abandonne.  On  rectifie 
alors  dans  le  vide,  et  l'on  obtient  bouillant  à  la  tempéra- 
ture de  igo^'-igS^j  sous  la  pression  20™™,  un  liquide  qui 
représente  la  presque  totalité  de  la  portion  soumise  à  la 
distillation  5  il  semble  que  Tacétylacétone  ait  été  complète- 
ment transformée  en  un  seul  dérivé  chloré.  Je  l'ai  immé- 
diatement soumis  à  l'analyse  et  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2102 

Chlorure  d^argent o,5864 

II.  Matière  employée o,5i8o 

Chlorure  d'argent i,443i 

soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  DH'CI'O». 

Cl 68,98  68,91  69,38 

ce  qui  montre  que  je  n'ai  pu  arriver  qu'à  un  dérivé 
hexachloré,  encore  mélangé  d'une  petite  quantité  du  dérivé 
pentachloré.  Il  était  intéressant  d'en  établir  la  constitu- 
tion ;  car,  si  la  substitution  se  fait  indifféremment  dans  les 
deux  groupements  CH^,  et  dans  le  chaînon  central  CH^, 
il  peut  y  avoir  quatre  acétylacétones  hexachlorées  iso- 
mères. 

Il  était  à  prévoir  que  le  chaînon  CH^  ne  peut  subir  de 
substitution  :  en  effet,  il  a  été  absolument  impossible, 
même  par  l'action  combinée  de  la  chaleur  et  de  la  lumière 
solaire,  de  pousser  la  chloruration  plus  loin.  Deux  atomes 
d'hydrogène  sont  donc  inattaquables  par  l'action  directe 
du  chlore  :  il  est  vraisemblable  par  raison  de  symétrie,  et 
je  vais  le  démontrer,  que  ce  sont  ceux  du  chaînon  CH^. 
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L'acélylacétone  hexachlorée  aurait  alors  la  constitution 

suivante  : 

CC13-GO-GH2-GO-GG13. 

J'avais  déjà  remarqué  que  les  alcalis  exercent  une  vive 
action  sur  ce  composé  chloré,  et  j'ai  pensé  qu'il  y  avait  là 
un  moyen  simple  d'établir  la  constitution  de  l'acétylacé- 
tone  hexachlorée. 

Une  petite  quantité  de  ce  corps  a  été  traitée  par  la 
quantité  de  soude  correspondant  à  une  molécule  de  soude 
pour  une  d'acétylacétone  hexachlorée,  ou  plutôt  par  une 
quantité  un  peu  inférieure  à  celte  quantité  théorique;  il 
se  produit  une  réaction  assez  vive,  et  la  dissolution  de 
soude,  étendue  au  préalable,  se  colore  en  brun.  Il  se  pré- 
cipite un  liquide,  plus  lourd  que  Teau,  à  odeur  piqueté, 
et  dont  le  point  d'ébullition  est  très  inférieur  à  celui  de 
Facétylacélone  hexachlorée;  il  bout  en  effet  au-dessous  de 
i8o°.  C'est  l'acétone  trichlorée 

GG13-GO-GH3. 

En  effet,  l'ammoniaque  réagît  avec  une  extrême  énergie 
sur  ce  corps,  en  fournissant  une  grande  quantité  de  chlo- 
roforme 5  cette  réaction  caractérise  nettement  cette  acé- 
tone :  il  se  produit  d'ailleurs  en  même  temps  de  Tacéta- 
mide. 

Il  ne  reste  maintenant  aucun  doute  sur  la  formule  qu'il 
faut  attribuer  à  l'acétylacétone  hexachlorée  5  c'est  bien 
celle  que  j'ai  indiquée  plus  haut.  La  soude  la  dédouble 
comme  elle  le  fait  pour  l'acétylacétone  elle-même  ]  il  se 
produit  du  trîchloracélate  de  soude  et  de  la  trichloracé- 

lone 

GGl3-GO-CH2-GO-GGl3-t-NaOH 
=  GCl3-GO-GH3-h  GGl3-G00Na. 

Cette  réaction  établit  donc  :  que  les  deux  atomes  d'hy- 
drogène du  chaînon  central  CH^  de  l'acétylacétone  ne 
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sont  pas  attaquables  par  l'action  directe  du  chlore  :  ils  se 
compoj'tent  donc  exactement  comme  le  font  les  atomes 
dlijdrogène  des  oxhydryles  acides.  Je  mentionne  plus 
loin  d'autres  exemples  de  la  réaction  nettement  acide  des 
atomes  d'hydrogène  du  groupement  CtP  compris  entre 
deux  groupements  acéloniques. 

De  plus,  le  dédoublement  de  l'acétylacétone  hexachlorée 
par  les  alcalis  fournit  un  moyen  qui  pourra  sans  doute 
être  utilisé  pour  préparer  l'acétone  trichlorée 

GG13-GO-CH3, 

parfaitement  exempte  de  son  isomère 

GGI2H-CO-GH2C1. 

Enfin,  il  est  évident  maintenant  que  le  nombre  des 
dérivés  chlorés  de  Tacétylacétone  est  seulement  le  même 
que  celui  ^^s  dérivés  chlorés  de  l'acétone  ordinaire, 
puisque  dans  l'action  du  chlore  la  chaîne 

-G0-GH2-GO- 
reste  inattaquée. 

Je  me  suis  ensuite  proposé  devoir  si  l'action  du  brome 
était  identique  à  celle  du  chlore. 

Le  brome  attaque  l'acétylacétone  avec  une  extrême 
énergie,  et  les  premières  gouttes  de  ce  corps  qu'on  laisse 
tomber  dans  l'acétylacétone  s'y  dissolvent,  avec  un  siffle- 
ment tout  à  fait  analogue  à  celui  de  l'anhydride  phospho- 
rique  tombant  dans  l'eau.  Dès  les  premières  portions  de 
brome  ajoutées,  il  se  dégage  abondamment  de  l'acide 
bromhydrique  ;  puis,  peu  à  peu,  la  réaction  s'apaise,  le  li- 
quide légèrement  rouge  s'épaissit,  et  il  faut  chauffer  pour 
activer  la  réaction. 

Mon  but  étant,  comme  dans  le  cas  du  chlore,  de  pousser 
la  réaction  le  plus  loin  possible,  l'acétylacétone  a  été 
traitée  par  douze  ou  treize  fois  son  poids  de  brome,  ce 
qui  correspond  à  i6  molécules  de  brome  pour  i  d'acé- 
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tylacétone.  Quand  la  réaction  a  été  complètement  ter- 
minée, on  lave  à  Teau  pour  enlever  l'excès  de  brome,  le 
tout  se  prend  en  niasse,  et  il  reste  un  magma  épais,  conte- 
nant de  gros  cristaux  qu'on  exprime  à  plusieurs  reprises 
pour  les  débarrasser  des  portions  liquides  sirupeuses  qui 
les  imprègnent.  La  matière  presque  blanche  qu'on  obtient 
alors  est  dissoute  dans  Téther  bien  exempt  d'alcool,  et  pu- 
rifiée par  cristallisation. 

J'ai  obtenu  aussi  de  belles  aiguilles  incolores,  dont  le 
point  de  fusion  est  lo^'^-ioS'*,  c'est-à-dire  très  voisin  de 
•celui  de  l'acétone  perbromée.  Mais  le  dosage  de  brome 
qui  en  a  été  fait  différencie  nettement  ces  deux  composés. 
On  a,  en  effet,  trouvé  à  l'analyse  ; 

Matière  employé 0,2847 

Bromure  d'argent o,46o5 

•soit,  en  centièmes, 

Calculé 

pour 

C^H^Br«0». 

Br 83,21  83,62 

L'acélone  perbromée  renferme  90,22  pour  loo'  de 
brome. 

Ainsi,  malgré  le  grand  excès  de  brome  employé,  la 
substitution  n'a  pu  aller  au  delà  de  l'hexabromure.  Par 
analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  le  chlore,  on  peut  ad- 
mettre que  la  formule  de  ce  composé  est 

GBr3-GO-GH2-GO-GBr3. 

Les  alcalis  réagissent  facilement  sur  ce  composé,  qu'on 
ne  peut  pas  laver  à  la  soude  pour  le  débarrasser  du  brome 
que  contient  le  produit  brut. 

Quand  on  opère  cette  décomposition  avec  quelques  pré- 
cautions, on  obtient  un  liquide  coloré,  plus  lourd  que 
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l'eau,  à  odeur  vive  et  piquante,  quî  ne  distille  pas  sans 
décomposition,  mais  réagit  violemment  sur  l'ammoniaque 
en  dégageant  une  odeur  très  vive  de  bromoforme.  Ce  li- 
quide est  Tacélone  iribromée 

GBr3-GO-GH3, 

qui  n'a  pas  été  décrite.  Je  pense  qu'en  opérant  avec  pré- 
caution il  sera  facile  de  préparer  cette  acétone  en  quan- 
tités notables. 

La  décomposition  de  l'acétylacétone  hexabromée  s'ef- 
fectue comme  l'indique  l'équation  suivante 

GBr3-GO-CH2-GO-GBr3-4-  KOH 
=  GBr3-GO-GH3-hGBr3-GOOK. 

Mais  la  décomposition  en  acétones  bromées  et  acides 
acétiques  bromes  se  fait  facilement,  sous  d'autres  in- 
fluences que  celle  des  alcalis.  Je  n'ai  pu  encore  déterminer 
exactement  dans  quelles  conditions  ;  mais  certaines  opé- 
rations, menées  trop  rapidement,  présentent  un.  phéno- 
mène bizarre  :  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches,  la 
couche  supérieure  limpide,  complètement  soluble  dans 
l'eau,  et  la  seconde,  très  dense,  insoluble,  ne  fournît  plus 
d'acétylàcétone  hexabromée,  mais  des  acétones  penta  et 
hexabromées.  L'alcool,  lui  aussi,  détruit  l'acétylacétone 
hexabromée,  que  j'avais  essayé  d'y  faire  cristalliser,  et 
laisse  comme  résidu  après  évaporation  des  liquides  indis- 
tillables  et  incristallisables. 

Les  produits  de  l'action  du  brome  sur  l'acétylacétone, 
moins  avancés  que  l'hexabromure,  ne  peuvent  pas  se  dis- 
tiller 5  ils  ne  paraissent  jamais  donner  d'hydrates;  leur 
séparation  me  paraît  donc  jusqu'à  présent  un  problème 
insoluble. 
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action  des  oxydants  su?'  V acétyl acétone . 

J'ai  déjà  indiqué  précédemment  que  l'acétylacétone, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  est  complètement  détruite 
par  les  oxydants  5  l'acide  chromiquc,  le  permanganate  de 
potasse  ne  fournissent  que  de  l'acide  acétique.  J'ai  essayé 
de  faire  agir  l'acide  azotique;  à  froid,  l'acide,  même  con- 
centré, ne  réagit  pas,  et  il  faut  chauffer  pour  commencer 
la  réaction.  On  voit  alors  la  solution  jaunir,  des  vapeurs 
nitreuses  abondantes  se  dégager  et  le  liquide  entrer  en 
ébuUition;  celte  ébuUition  ne  tarde  pas  à  s'accélérer  et 
dégénère  en  une  explosion  qui  peut  briser  le  ballon  conte- 
nant le  mélange. 

En  opérant  avec  précaution,  c'est-à-dire  en  versant 
goutte  à  goutte  l'acétylacétone  dans  l'acide  nitrique  chauffé 
doucement,  la  réaction  est  plus  régulière. 

Quand  elle  est  terminée,  on  épuise  par  l'élher  la  solu- 
tion azotique  étendue  d'un  grand  excès  d'eau.  L'évapora- 
tion  de  l'éther  abandonne  une  notable  quantité  d'acide 
acétique;  si  l'on  traite  par  la  soude,  il  se  fait,  quand  l'o- 
pération a  été  conduite  avec  une  grande  lenteur  et  à  la  plus 
basse  température  possible,  un  précipité  jaune  de  nitro- 
méthane. 

Les  produits  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acétyl- 
acétone sont  donc  exactement  les  mêmes  que  ceux  qui 
résultent  de  sou  action  sur  l'acétone  ordinaire  :  ce  qui  est 
tout  naturel,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  l'acétylacé- 
tone se  dédouble  en  acétone  et  acide  acétique. 

Action  du  gaz  ammoniac. 

L'ammoniac  sec  réagit  avec  la  plus  grande  facilité  sur 
l'acétylacétone  et  fournit  une  réaction  intéressante.  Quand 
ou  fait  passer  dans  une  solution  éihérée  d'acétylacétone  un 
courant  de  gaz  ammoniac  bien  sec,   on  voit  immédiate- 
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ment  se  précipiter  de  petites  paillettes  blanches  à  éclat 
nacré.  Il  faut  se  servir,  pour  faire  passer  le  courant  de  gaz 
ammoniac,  d'un  tube  large  qu'on  peut  facilement  débou- 
cher, parce  qu'il  ne  tarde  pas  à  être  complètement  obstrué 
par  le  composé  solide  qui  se  forme. 

On  sépare  par  filtration  rapide  le  précipité  blanc^quon 
lave  avec  de  Télher  anhydre  et  que  Ton  comprime  ensuite 
fortement  pour  enlever  Tétlier. 

Ce  corps  est  très  peu  stable  et  déjà,  à  la  température 
ordinaire,  il  dégage  de  l'ammoniaque  et  reprend  l'odeur 
d'acétylacétone.  C'est  un  simple  composé  d'addition, 
comme  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Matière  employée o,32i5 

Ammoniaque 0,0480 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 

pour 

G'H'OUzH'. 

AzH» 14,93  14, 52 

La  constitution  de  ce  corps  est  exprimée  par  la  formule 
GH3-GO-GHA2H*-CO-GH3. 

En^effet,  si  l'on  abandonne  ces  cristaux  à  la  tempéra- 
ture de  aS**  à  3o**  en  tube  fermé,  ils  ne  tardent  pas  à  se 
résoudre  en  une  huile  presque  incolore,  exhalant  une  forte 
odeur  d'acétamine. 

Ce  liquide,  évaporé  dans  le  vide,  se  prend  en  une  masse 
de  gros  cristaux  qui,  exprimés  et  purifiés  par  cristallisa- 
tion, possèdent  toutes  les  propriétés  de  l'acétamide;  le 
liquide  qui  les  dissolvait  est  de  l'acétone,  ainsi  qu'on  le 
voit,  en  distillant  au  bain-marie  une  petite  portion  du 
liquide  fourni  par  les  cristaux.  Le  dédoublement  s'effectue 
donc  simplement  en  acétone  et  acétamide,  comme*  l'ex- 
prime l'équation  suivante  : 

GH»-GO-GHA2H*-GO-GH3  =  OH3-GO-GH3h-GH8-GOAzH*. 
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Tout  autre  est  l'action  des  aminés  aromatiques.  J'ai,  en 
effet,  mélangé  de  Taniline  et  de  Tacétylacétone  dans  la 
proportion  de  1°^°^  d'acélylacélone  pour  i™*^^  d'aniline  :  les 
deux  liquides  se  mélangent  facilement,  et  la  solution  reste 
limpide^  mais,  au  bout  de  quelque  temps  et  surtout  sous 
l'influence  d'une  très  légère  élévation  de  température,  on 
voit  se  séparer  de  l'eau.  Le  liquide  résultant  est  soumis 
à  la  distillation  et  fournit,  passant  à  la  température  de 
285°-288^,  un  liquide  limpide  d'une  odeur  très  agréable; 
il  ne  se  solidifie  pas  par  refroidissement. 

CHAPITRE  VI. 

ÀCTIOIl    DU     SODIUM   ET    HOMOLOGUES    SUPÉRIEURS    DE    l'aCÉ- 
TYLACÉTONE.    MÉTHODES    GÉNÉRALES    POUR    LA    PRÉPA- 
RATION   DES    DIACÉTOMES9     DES    ACÉTOIfES     SIMPLES    ET    DE  ' 
LEURS    DÉRIVÉS. 

Quand  on  projette  un  fragment  de  sodium  dans  de  Tacé- 
tylacétone,  on  constate  une  vive  réaction,  l'hydrogène  est 
déplacé  et  se  dégage  rapidement  pendant  que  le  sodium  se 
dissout.  Il  y  a  en  même  temps  formation  d'un  composé 
solide  blanc,  qui  se  précipite  ;  le  liquide  s'épaissit  et  finit 
par  se  prendre  en  masse;  il  reste  cependant,  à  ce  moment, 
une  quantité  notable  d'acétylacétone  qui  n'a  point  réagi. 
Pour  obtenir  le  composé  solide  qui  se  forme,  à  l'élal  de 
pureté,  il  convient  de  diluer  l'acétylacétone  dans  un  liquide 
que  le  sodium  n'attaque  pas  :  l'éther  est  celui  qui  convient 
le  mieux.  La  réaction  est  très  régulière,  mais  il  faut  em- 
ployer du  sodium  cou£é  en  lamelles  très  minces  pour  qu'il 
puisse  se  dissoudre  facilement;  le  composé  blanc  qui 
prend  naissance  étant  complètement  insoluble  dans  l'éther, 
le  sodium  se  recouvre  d'une  pellicule  qui  arrête  l'action  de 
l'acétylacétone.  En  se  servant  de  fragments  très  petits  et 
en  agitant  fréquemment,  on  évite  cet  inconvénient.  Le 
précipité  blanc  très  volumineux,  qui  s'est  déposé  au  fond 
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du  vase  dans  lequel  se  fait  Ja  réaction,  est  un  dérivé  mono- 
sodé de  l'acétylacétone,  ainsi  que  le  montre  l'analyse  sui- 
vante : 

Matière  employée..  .• o,473i 

Carbonate  de  soude Oj^-ziS 

soit  19,40  pour  100  de  sodium;  la  formule  C^H'^NaO^ 
demande  18, 85.  Quant  à  la  constitution  de  ce  composé, 
elle  est  certainement  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

GH3-G0-GHNa-G0-GH». 

C'est  un  des  hydrogènes  du  chaînon  central  qui  a  été 
remplacé  par  du  sodium;  en  effet,  il  suffit  d'ajouter  de  l'eau 
au  composé  pour  le  détruire  et  le  transformer  en  acétate 
de  soude  et  acétone.  La  réaction  est  immédiate,  et  la  simple 
exposition  du  corps  solide  à  l'air  humide  suffit  pour  pro- 
voquer cette  décomposition.  Le  dérivé  sodé  est  donc  un 
acétylacétonate  de  sodium,  et  l'hydrogène  du  chaînon 
CH*  se  comporte  exactement  à  la  façon  d'un  hydrogène 
acide  ^  nous  verrons  plus  loin  que  les  deux  atomes  d'hydro- 
gène de.ce  groupement  jouissent  de  la  même  propriété  et 
que,  l'un  d'eux  étant  remplacé  par  un  radical  monovalent, 
on  peut  encore  substituer  du  sodium  à  l'autre.  Cela  n'a 
rien  qui  doive  nous  étonner*,  on  sait,  en  effet,  et  les  exem- 
ples que  j'ai  donnés  dans  ce  travail  viennent  à  Tappui  de 
ce  principe,  que,  quand  un  groupe  CH^  est  compris  entre 
deux  groupements  CO  ou  CAz,  les  hydrogènes  de  ce 
chaînon  CH^  deviennent  facilement  remplaçables  par  un 
métal  et  jouent  le  rôle  d'hydrogènes  acides.  Dans  l'éther 
acétylacétique,  par  exemple,  on  obtient  facilement  le  dé- 
rivé sodé 

GH3-GO-GHNa-GOOG2H8. 

Cette  propriété  est  seulement  beaucoup  plus  énergique 
encore  dans  l'acétylacétone  que  dans  l'éther  acétylacé- 
tique. 
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J'ai  cherché  à  utiliser  le  composé  sodé  de  Tacétylacé- 
tone  à  la  synthèse  d'une  série  d'homologues  supérieurs  de 
ce  corps;  pour  cela,  j'ai  songé  à  faire  réagir  les  îodures 
alcooliques  sur  le  dérivé  sodé  :  cela  réussit  parfaitement, 
C^H'ONa  est  mis  en  matras  scellé  avec  un  excès  d'iodure 
d'éthyle,  puis  on  chauffe  au  bain  d'huile,  pendant  quel- 
ques heures,  à  la  température  de  i5o**.  On  s'aperçoit  faci- 
lement du  moment  où  la  réaction  est  terminée,  à  Tinspec- 
lion  du  résidu  blanc  contenu  dans  le  matras;  le  composé 
sodé,  peu  dense,  est  très  volumineux;  Tiodure  de  sodium 
qui  se  produit  dans  la  réaction  se  présente,  au  contraire, 
comme  une  poudre  cristalline  très  dense.  Quand  la  trans- 
formation est  complète,  on  décante  le  liquide  et  on  lave  le 
précipité  à  l'alcool  ou  à  l'élher.  Les  liquides  de  lavage  sont 
réunis  h  celui  qui  a  été  décanté  et  Ton  distille  pour  sé- 
parer le  dissolvant  et  l'iodure  d'éthyle  en  excès.  On  ob- 
tient ainsi  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  très  voisine  de 
celle  de  l'acétylacélone,  mais  dont  le  point  d'ébullition  est 
de  175°  à  i8o«. 

On  l'analyse  et  Ton  obtient  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o, 4*^77 

Acide  carbonique i  ,0270 

Eau 0,3590 

II.  Matière  employée 0,1711 

Acide  carbonique o ,  4^97 

Eau o, 1446 

soit,  en  centièmes, 

,  Calculé 

pour 
I.  II.  C*H"0^ 

C 65,48  65,34  65,6-;t 

H 9,33  9,46  9,37 

Cette  composition  répond  exactement  à  celle  de  l'élhyl- 
acétylacétone 

CH3-GO-GH(G2H6)-GO-GH3. 
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Quant  à  la  constilulion,  celle  du  dérivé  sodé  étant  éla- 
blie,  il  ne  saurait  y  avoir  de  doute;  d'ailleurs,  si  nous  ap- 
pliquons à^  cette  diacétone  nouvelle  le  procédé  qui  nous  a 
servi  à  établir  la  constitution  de  Tacétylacétone,  il  don- 
nera immédiatement  le  même  résultat. 

J'ai  traité  2^'  d'élliylacétylacétone  par  de  la  'potasse 
caustique  ;  on  constate  immédiatement  une  solidification 
de  toute  la  masse  et,  si  Ton  chauffe  légèrement,  il  distille 
un  liquide  incolore  qui,  rectifié  à  nouveau,  passe  à  la  tem- 
pérature de  99**-ioi**.  Il  se  combine  immédiatement  au 
bisulfite  de  sodium;  ce  caractère,  son  point  d'ébullilion 
et  ses  propriétés  physiques  Tidentifient  d'une  manière 
certaine  avec  le  mélhylpropylcarbonyle,  que  M.  Friedel 
a  obtenu  en  distillant  de  l'acétate  etdubutyrate  de  chaux, 
et  dont  il  a  décrit  les  propriétés. 

L'équation  suivante  exprime  ce  dédoublement  : 

GH3-GO-GH(G2H5)-GO-GH3-i-KOH 
=  GH3-GO-GH'î-G2II5_hGH3-GOOK. 

L'éthylacétylacétone  est  un  liquide  incolore  ,  d'une 
odeur  assez  agréable;  elle  bout  à  la  température  de  178**- 
179°  sous  la  pression  normale.  Elle  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'eau  que  l'acélylacétone;  elle  se  mélange 
en  toutes  proportions  aux  autres  dissolvants  :  éiher, 
alcool,  chloroforme.  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  une  com- 
binaison définie  avec  le  bisulfite  de  sodium  :  comme  avec 
l'acétylacétone,  le  mélange  s'échauffe  très  fortement; 
mais,  même  après  refroidissement  énergique,  il  ne  se 
produit  pas  de  combinaison  cristallisée.  Les  propriétés 
générales  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'acéivlacétone; 
j'ai  indiqué  plus  haut  la  décomposition  en  mélhyl- 
propylcarbonyle et  acétate  de  potasse  sous  l'influence  de 
cet  alcali. 

La  production  de  l'éthylacétylacétone  au  moyen  du  dé- 
rivé sodé  de  l'acétylacétone  montrait  évidemment  que  le 
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procédé  suivi  pour  sa  préparation  est  général  et  peut  ser- 
vir à  la  préparation  de  tous  les  homologues  compris  dans 
la  formule  générale 

GH3-GO-GH(G«H2«+i)-GO-CH3. 

Pour  le  vérifier  une  fois  de  plus,  j'ai  fait  réagir,  en  sui- 
vant la  même  méthode,  l'iodure  d'isoamyle  sur  l'acélylacé- 
lonale  de  sodium.  iS^^  de  ce  dernier  composé  ont  été  addi- 
tionnés d'un  grand  excès  d'iodure  d'isoamyle,  et  chauffés 
en  matras  scellé  à  la  température  de  lyS^-iSo®  pendant 
six  heures.  La  réaction  est  complète  et  tout  le  dérivé  sodé 
est  transformé  ;  le  produit  de  la  réaction  a  été  isolé 
comme  je  Tai  indiqué  précédemment.  On  obtient,  en  rec- 
tiGant  au  thermomètre,  un  liquide  bouillant  bien,  sans 
décomposition,  à  la  température  de  220^-225° 5  c'est  le 
dérivé  isoamylé  de  Tacétylacétone 

CH3-GO-GH(G5Hii)-CO-GH3. 

Il  était  intéressant  d'étudier  les  produits  de  son  dédou- 
blement par  la  potasse,  aucun  méthylhexylcarbonyle 
n'ayant  été  obtenu  par  synthèse  totale*,  et  l'un  d'eux, 
Tacétone  caprylique,  ayant  été  dérivé  du  caprylidène  de 
l'huile  de  ricin  (*). 

Sur  cette  nouvelle  diacétone,  comme  sur  les  précé- 
dentes, la  potasse  réagit  à  froid;  pour  obtenir  la  décompo- 
sition, j'ai  mis  la  quantité  théoriquement  nécessaire  de 
potasse  solide,  et  j'ai  chauffé  jusqu'à  sa  dissolution  com- 
plète; en  continuant  à  chauffer,  il  distille  un  liquide  lim- 
pide d'une  odeur  très  agréable,  rappelant  cependant 
l'odeur  de  l'alcool  îsoamylique. 

Eeclifié  soigneusement,  ce  liquide  bout  à  170^-171** 
sous  la  pression  de  760™™  ;  il  se  combine  au  bisulfite  de 
sodium,  mais  lentement  ;    le   mélange  devient   d'abord 

{»)  Béhal,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XLVII,  p.  33. 
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épais  et  prend  la  consistance  du  beurre 5  puis  au  bout  de 
vingt-quatre  heures  le  tout  s'est  solidifié  et  transformé  en 
teaux  cristaux  incolores. 

C'étaient  bien  là  les  propriétés  du  méthylhexylcarbo- 
nyle  du  caprylidène.  La  préparation  de  celte  acétone  est 
très  facile,  et  sa  constitution  étant  nettement  établie,  il 
est  facile  de  s'en  servir  pour  étudier  d'une  manière  sûre 
l'acide  isocaprylique  isobutylacétîque  qui  doit  résulter  de 
son  oxydation. 

Une  autre  propriété  générale  des  diacétones  obtenues 
par  ce  procédé  est  de  posséder  encore  un  hydrogène  rem- 
plaçable  par  le  sodium:  c'est  le  second  atome  d'hydrogène 
du  chaînon  CH^  qui  est  éliminé,  et  les  dérivés  sodés  qu'on 
obtient  ont  la  forme 

GH3-GO-GNa(G«H2«H-i)-GO-GH3. 

J'ai  essayé  cette  réaction  sur  l'éthylacétylacétone,  et 
j'ai  constaté  qu'il  se  produit  un  composé  solide,  blanc, 
tout  à  fait  semblable  à  celui  que  fournit  l'acétylacétone  5 
mais  la  réaction  est  beaucoup  moins  vive  et  nécessite  pour 
se  terminer  rintervenlion  de  la  chaleur.    . 

Ce  composé,  lavé  à  Téther  anhydre,  a  été  traité  par 
l'iodure  d'éthyle  en  matras  scellé,  chauffé  au  bain  d'huile 
pendant  six  heures  entre  lyS^^-iSo®. 

On  reprend  par  l'éiher  et  l'on  distille. 

J'ai  obtenu  ainsi  un  liquide  bouillant  entre  200''  et 
203^5  ^'^s^  '^  diéthylacétylacétone 

GH2-G0-G  (G2H6)2-GO-GH3, 

que  la  potasse  dédouble  comme  toutes  les  autres  diacé- 
tones dont  j'ai  parlé  : 

OnV^O^  -h  KOH  =  GH3-G0-GH  (C3H5)2  -f-  GH^-GOOK. 

La  réaction  que  je  viens  d'exposer  a  une  importance 
considérable,  tant  par  sa   gjénéralité  qne  par  la  facilité 
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avec  laquelle  elle  permet  de  préparer  un  grand  nombre 
d'acétones  qu'il  éjtait  très  difficile  d'obtenir. 

Je  viens  de  montrer,  en  effet,  que  la  réaction  des  iodures 
alcooliques  sur  les  dérivés  sodés  de  Tacétylacétone  fournît 
une  méthode  générale  pour  la  préparation  des  diacétones 
comprises  dans  la  formule  générale 

/ 

GH3-G0-G CO-GIP. 

\ 

D'après  ce  que  j'ai  dit  sur  l'hydrogénation  de  l'acétyl- 
acétone,  on  pourra,  par  le  même  moyen,  préparer  tous  les 
glycols  bisecondaires  symétriques,  compris  dans  la  formule 
générale 

/ 
GH3-.GH0H-G GH0H-GH3. 

\ 

GmUî/rt-f-l 

•  J'ai  montré  que,  en  même  temps  que  le  glycol  amylique, 
dérivé  de  Tacétylacétone,  on  pouvait  obtenir  la  pinacone 
correspondante,  nouvel  alcool  tétralomique;  il  est  permis 
d'espérer  que  cette  réaction  se  passera  de  la  même  manière 
avec  les  diacétones  supérieures. 

Le  dédoublement  par  la  potasse  de  cette  série  de  diacé- 
tones donne  le  moyen  le  plus  commode,  et  celui  qui  fournit 
les  meilleurs  rendements,  de  préparer  les  acétones  simples 
répondant  à  la  formule  générale 

CH3-.G0-GH 

\ 

La  seule  méthode  employée  pour  les  acétones  un  peu 
élevées  était  la  préparation  au  moyen  de  dérivés  del'éther 
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acétylacétique,  méthode  très  coûteuse  et  très  pénible  à 
cause  de  la  faiblesse  des  rendements. 

Il  résulte  immédiatement  de  la  qu'il  sera  facile  de  pré- 
parer les  alcools  secondaires  correspondants  et  la  série  des 
carbures  acétyléniques,  dérivés  de  ces  acétones.  De  toutes 
les  réactions  que  j'ai  exposées,  dans  cette  étude  de  Tacé- 
tylacétone  et  de  quelques  dérivés,  il  résulte  que  le  grou- 
pement CH*  que  contient  Tacétylacélone  est  doué  de  pro- 
priétés nettement  acides,  et  que  les  hydrogènes  de  ce 
groupe  jouissent  de  toutes  les  propriétés  des  atomes  d'hy- 
drogène typique  des  acides.  L'action  du  chlore,  du  brome, 
de  l'ammoniaque  et  du  sodium  démontrent  surabondam- 
ment ce  fait. 

Cette  propriété  parait  d'ailleurs  commune  à  tous  les 
composés  renfermant  un  groupe  CH^  compris  entre  deux 
groupes  acétoniques,  ou  même  deux  groupes  CAz.  Presque 
toutes  les  synthèses  qui  ont  été  effectuées  au  moyen  de 
l'éther  acétylacétique  sont  fondées  sur  cette  propriété.  Les 
dérivés  métalliques  qu'on  obtient  par  substitution  du  so- 
dium à  un  des  hydrogènes  du  chaînon  central  de  l'acétyl- 
acétone  sont  de  véritables  sels. 

Je  montrerai  plus  loin  que  le  sodium  n'est  pas  le  seul 
métal  capable  de  se  substituer  à  ces  hydrogènes,  et  que 
l'on  peut  obtenir  des  dérivés  métalliques  parfaitement  dé- 
finis renfermant  de  l'aluminium. 

J'avais  remarqué  que  la  rectification  de  l'acétylacétone 
laisse  toujours  un  faible  résidu  qui  finit  par  cristalliser  à  la 
longue.  On  trouve,  en  effet,  dans  ces  résidus,  de  petits 
cristaux  rouges,  présentant  la  forme  de  prismes  droits  et 
terminés  par  des  pyramides.  En  les  examinant  au  micro- 
scope polarisant,  on  constate  qu'ils  agissent  vivement  sur  la 
lumière  polarisée  et  éteignent,  dans  deux  directions  rectan- 
gulaires, la  direction  des  arêtes  du  prisme  et  la  direction 
perpendiculaire  à  celle-là. 

J'ai  cherché  à  purifier  le  plus  possible  cette  substance, 
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dont  je  ne  possédais  que  quelques  décigiammes.  Elle  est 
soluble  dans  Téther,  Talcool,  le  chloroforme,  complète- 
ment insoluble  dans  l'élher  de  pétrole  et  la  benzine. 

Après  plusieurs  cristallisations  répétées  dans  l'élher, 
on  obtient  de  petits  cristaux  d'un  rouge  vif  transparent, 
mais  toujours  souillés  par  une  matière  brune,  goudron- 
neuse, que  je  n'ai  pu  enlever  complètement.  La  substance, 
purifiée  autant  que  possible,  fond  à  167**  en  un  liquide 
d'un  beau  rouge  foncé,  qui  se  solidifie  de  nouveau  par  re- 
froid isseni  en  t. 

Ce  composé  contient  de  l'aluminium  ;  Panalyse  ne  pou- 
vait donner  de  résultats  exacts,  à  cause  de  la  matière  or- 
ganique dont  je  n'ai  pu  débarrasser  les  cristaux;  cependant 
on  a  dosé  l'aluminium  : 

Matière   employée o,2858       • 

Alumine o,o4i2 

soit  7,69  pour  100  d'aluminium.  La  formule 

(C5H7  02)6A12 

en  exige  8,33.  Cependant,  par  analogie  avec  ce  qui  se 
passe  pour  Tétlier  acétylacétylacétique,  que  je  décrirai, 
plus  loin,  je  pense  que  l'on  doit  adopter  cette  formule  :  ce 
serait  une  acétylacétonate  d'aluminium. 

Ce  composé  est  très  stable,  fond  sans  décomposition  et, 
chauffé  fortement,  se  décompose  en  se  volatilisant  partiel- 
lement 5  à  la  manière  d'un  composé  dans  lequel  l'alumi- 
nium n'est  pas  lié  à  l'oxygène.  D'ailleurs  les  acides  ne  le 
décomposent  pas  à  froid  5  il  se  dissout  dans  l'acide  azo- 
tique, et  ce  n'est  qu'en  chauffant  qu'on  obtient  sa  décom- 
position. 

J'ai  cherché  à  reproduire  directement  ce  composé,  en 
faisant  agir  Tacétylacétone  sur  l'acétate  d'alumine.  Je  n'ai 
pu  réussir,  non  plus  qu'avec  d'autres  métaux.  Cependant 
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une  solution  d'acéiylacétone,  bouillie  longlemps  avec  de 
l'acétate  d'alumine,  prend  une  coloration  rose,  lout  à  fait 
analogue  à  celle  des  solutions  d'où  a  été  retiré  le  composé 
dont  je  viens  de  parler. 

CHAPITRE  VII. 

ACTIOH  DES  ALCOOLS  SUR  LE  COMPOSÉ  ORGANOMÉTALLIQUE  ; 
SYNTHÈSES  DES  ÉTHERS  DE  L^AGIOE  ACÉTYLAGÉTYLAGÉ- 
TIQUE. 

J'ai  émis  dans  le  Chapitre  précédent  Thypotlièse  que 
l'acétylacétone  résulte  de  la  décomposition  spontanée  de 
Tacide  acétylacétylacélîque  en  anhydride  carbonique  et 
acétylacétone.  Le  fait  du  dégagement  de  l'acide  carbonique 
pendant  la  destruction  du  composé  C^^H^^O^  Al-Cl®  et  la 
constitution,  maintenant  parfaitement  connue,  de  l'acé- 
tylacétone rendent  cette  hypothèse  vraisemblable  5  on  a, 
en  effet, 

GH3-GO-CH2-GO-CH2  —  COOH 
=  G02-+-GH3-GO-GII2-GO-GH3. 

Mais  il  importait  de  la  démontrer  d'une  manière  plus 
certaine  et  de  rechercher  en  même  temps  si,  à  défaut  de 
l'acide  libre,  il  ne  serait  pas  possible  de  préparer  quel- 
ques-uns de  ses  éthers,  ou  de  ses  sels.  J'ai  pensé  immé- 
diatement que,  si  l'on  substituait  l'alcool  absolu  à  l'eau 
dans  la  composition  du  composé  organométallique,  on 
pourrait  obtenir  Télher  éthylique  de  l'acide  présumé.  En 
effet,  d'après  notre  hypothèse,  tout  se  passe,  quand  on 
ajoute  l'eau,  comme  si  l'on  avait  affaire  au  chlorure  de 
cet  acide;  en  substituant  Falcool  à  l'eau,  on  devrait  donc 
obtenir  un  éther 

GH3-GO-GH2-GOGH2-GOG1-+-G2H6  0 
=  GH8-GO-GHî-CO-GH2-GOOG«H5  -f-  HGl. 
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Une  nouvelle  préparation  du  composé  organomélallique 
a  donc  été  entreprise. 

Le  ballon  qui  le  contenait  a  élé  surmonté  d'un  enton- 
noir à  robinet,  permettant  d'introduire  de  l'alcool  et  muni 
d*un  tube  à  dégagement  communiquant  avec  une  série  de 
flacons  fortement  refroidis,  pour  condenser  les  produits 
volatils,  s'il  s'en  forme  ^  l'appareil  était  enfin  terminé  par 
un  tube  permettant  de  recueillir  les  gaz  dégagés  dans  la 
réaction . 

Dès  lés  premières  gouttes  d'alcool  ajoutées,  il  se  mani- 
feste une  réaction  très  vive,  suivie  d'un  dégagement  abon- 
dant d'acide  chlorhydrîque  et  d'un  échauffement  considé- 
rable. Dans  les  matras  refroidis,  il  ne  se  condense  rien  et 
il  ne  se  dégage  pas  d'autre  gaz  que  de  l'acide  chlorhy- 
drique-,  on  n'observe  pas  non  plus  de  formation  de  chlo- 
rure d'élhyle.  On  ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  dissolution 
complète  du  composé  organo-métallique,  ot  l'on  obtient  un 
liquide  visqueux,  presque  incolore,  que  l'on  ne  peut  dis- 
tiller, même  dans  le  vide,  sans  provoquer  une  décomposi- 
tion totale.  Afin  de  détruire  les  combinaisons  d'alcool  et 
de  chlorure  d'aluminium  qu'il  contient,  on  le  traite  par 
un  excès  d'eaîi  :  il  se  dissout  entièrement  en  colorant  la 
solution  en  rose  vif.  J'ai  cherché  alors  à  épuiser  celte  so- 
lution par  un  dissolvant  approprié.  C'est  le  chloroforme 
qui,  cette  fois  encore,  convient  le  mieux ^  après  plusieurs 
épuisements,  on  obtient  un  liquide  rougeâlre  ^  rectifié,  la 
majeure  partie  passe  à  i8o°-i82®  sous  la  pression  normale. 
Je  reviendrai  plus  loin  sur  ce  résultat.  Je  n'ai  pas  tardé  h 
reconnaître  qu'il  était  nécessaire  d'éviter,  autant  que  pos- 
sible, réchauffement  de  la  masse  liquide  pendant  la  réac- 
tion, et  j'ai  alors  modifié  le  procédé  de  préparation  de  la 
manière  suivante  : 

Le  composé  organo-métallique,  préparé  comme  d'ordi- 
naire et  débarrassé  du  chloroforme  qu'il  retient  (il  se 
présente  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche),  est 
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jeté  par  petites  portions  dans  de  l'alcool  en  excès  forte- 
ment refroidi  pendant  tout  le  temps  de  la  réaction.  La 
dissolution  est  assez  lente;  quand  elle  est  achevée,  on  verse 
le  liquide  visqueux  obtenu  dans  de  l'eau,  que  Ton  a  soin 
de  ne  pas  employer  en  trop  grand  excès  ;  il  se  précipite 
alors  une  huile  rougeâtre  que  Ton  peut  facilement  séparer 
par  décantation.  On  rectifie  au  iherniomètre  et  l'on  sé- 
pare ainsi  quatre  portions  distinctes: 

I**  De  l'éther  acétique,  facilement  reconnaissable  à  son 
point  d'ébullilion  et  à  son  odeur; 

2®  Une  portion  liquide  bouillant  à  180^-182®,  iden- 
tique à  celle  obtenue  dans  l'opération  décrite  précé- 
demment *, 

3*^  Un  second  liquide,  incolore,  qui  ne  distille  pas  i 
l'air,  mais  passe  entre  120°  et  i25^  sous  la  pression  de 
18"°^  à  20"^"*; 

4**  Enfin,  il  reste  dans  le  ballon  un  résidu  solide  cris- 
tallin, rouge  foncé. 

Etude  du  liquide  bouillant  à  180°. 

J'ai  tout  d'abord  déterminé  la  composition  centési- 
male et  le  poids  moléculaire  de  ce  composé  -,  l'analyse 
donne  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2483 

Acide  carbonique o  ,5o4o 

Eau  o, 1796 

II.  Matière  employée o,25o8 

Acide  carbonique 0,5077 

Eau. 0,1794 

soit,  en  centièmes. 

Théorie 
pour 
,      I.  11.  C«H"0'. 

G 55,34  55,10  55,38 

H 8,00  7,93  7,69 
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D'ailleurs,  la  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode 
de  V.  Meyer  dans  la  vapeur  de  benzoate  d*amyle  : 

Matière  employée o ,  1 552 

Volume  d'eau  déplacé ny'^^i 

Pression  barométrique  réduite 761"", 4 

Température  à  laquelle  la  lecture  a  été  faite.  i3** 

ce  qui  conduit  au  chiflFre  de  4» 68  pour  la  densité  de 
vapeur 5  la  formule  C®  H* ^^O^  demande  4>5o.  Le  composé 
en  question  a  donc  bien  la  formule  C®H*®0'  ;  c'est  de 
l'éther  acélylacétîque. 

En  effet,  la  soude  étendue  le  dédouble  en  acétone  et 
alcool  5  il  présente,  du  reste,  tous  les  caractères  de  cet 
éther.  La  quantité  d'éllier  acétyl acétique  qu'on  recueille 
est  d'autant  plus  grande  que  la  réaction  de  l'alcool  sur 
le  composé  organométallique  a  été  menée  plus  vile  et  que 
réchauffement  a  été  plus  considérable.  Cela  explique 
comment,  dans  la  première  opération  tentée,  je  n'avais 
recueilli  que  cet  éther  et  pas  d'autre  liquide.  La  présence 
simultanée  de  l'éther  acétique  et  de  l'élher  acélylacétîque 
s'expliquent  aisément  par  une  décomposition  que  subit 
l'éther  acélylacétîque,  et  qui  nous  servira  à  le  caractériser  ; 
en  présence  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  il  y  a  dé- 
doublement en  éthers  acétique  et  acétylacétique  : 

GH3-  GO  -  GH2-  GO  -  GH2-  GOOG^H^  -+-  G^H^O 
=  GH3-GOOG2H5-+-GH3-GO-GH2-G002H5; 

il  sufflt  d'une  très  légère  élévation  de  température  pen- 
dant la  préparation  pour  provoquer  ce  dédoublement. 

Liquide  bouillant  à  I20**-I25^  dans  le  vide. 

La  présence  des  deux  éthers  précédents  était  déjà  un  ar- 
gument en  faveur  de  l'existence  de  l'éther  acétyl  acétyl  acé- 
tique; j'ai  alors  soumis  à  une  nouvelle  rectification  dans 
*le  vide  le  composé  bouillant  entre  120®  et  laS®  ;  j'ai  isolé 
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la  portion  principale  bouillant   à    122^-124®,   sous  une 
pression  de  iS™'",  et  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o,3o48 

Acide  carbonique 0,6a  12 

Eau 0,1967 

II.  Matière  employée 0,2711 

Acide  carbonique o,5536 

Eau o , 1764 

ce  qui  conduit  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

Théorie  pour 

I.  lî.  C«H"0*  C«H»»0'. 

C 55,57  55,69  55,81  55,38 

H 7,14  7,^3  6,94  7,69 

Ces  chiffres  diffèrent  déjà  notablement  de  ceux  aux^ 
quels  conduit  Téther  acétyl acétique;  mais  il  edt  nécessaire 
de  déterminer  le  poids  moléculaire  pour  savoir  exactement 
à  quel  composé  on  a  affaire. 

J'ai  essayé  de  me  servir  de  la  méthode  de  Meyer,  en 
opérant  dans  la  vapeur  de  diphénylamine  et  dans  celle 
de  benzoate  d'amyle«  Eu  opérant  dans  l'air,  j'ai  toujours 
eu  une  explosion  dans  l'appareil,  qui  s'est  brisé  plu- 
sieurs fois;  mais,  même  en  remplissant  le  tube  de  Meyer 
avec  de  l'azote  sec,  je  n'ai  pu  éviter  une  décomposition 
plus  ou  moins  avancée,  de  sorte  que  les  nombres  obtenus, 
tous  supérieurs  à  la  densité  de  l'éther  acétylacétique , 
étaient  encore  trop  faible»  pour  l'éther  présumé  ^  d'ail- 
leurs le  liquide,  après  l'opération,  avait  toujours  nota- 
blement noirci  ►  J'ai  alors  essayé  de  me  servir  du  procédé 
de  Gay-Lussac  modifié  par  Hoffmann,  et  voici  les  résultats 
obtenus  : 

Poids  de  la  substance.. o,i323 

Volume  de  la  vapeur -, 98" 

Température 190"* 
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Hauteur  du  mercure  dans  le  manchon. . . .  89^,9 

»  »        hors  du  manchon 10* 

Pression  extérieure  réduite  à  0° 761'"'' 

Température  dans  la  cuve  à  mercure 18 

Correction  due  à  l'air  contenu  dans  l'ap- 
pareil   II 


mm 


On  a  opéré  dânâ  la  vapeur  d'aniline  commerciale 
bouillant  à  190°.  Toiift  les  calculs  effectués,  on  trouve 
pour  la  densité  de  vapeur  le  nombre  5 ,  89,  qui  corres- 
pond au  poids  moléculaire  170.  La  formule  C^H^^Q^, 
dont  le  poids  moléculaire  est  172,  demande  S^gS  ^  l'accord 
est  donc  complet  et  la  formule  C^H^^O^  établie.  Quant 
à  la  constitution  de  ce  composé,  elle  résulte  évidemment 
du  mode  de  formation  et  du  dédoublement  en  éthers 
acétique  et  acétylacétique  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique  en  présence  de  l'alcooL  Elle  est  exprimée  par 
le  schéma  suivant  : 

GH3  -  GO  *  CH2  *  GO  -  GH»  -  GOO  -  G"  UK 

La  meilleure  manière  de  caractériser  cet  élher  est  de  le 
faire  réagir  sur  la  phénylhydrazine,  exactement  comme 
On  l'a  déjà  fait  pour  l'acétylacétone  ;  il  se  produit  une 
huile  résultant  de  la  substitution  de  deux  groupes 
(Az-AzHC^H^)  aux  deux  oxygènes  acéioniques,  et  le 
composé  qui  prend  naissance  a  pour  formule 

GH2-  G(Az-  AzHG«H8)  -  GH« 

-  G(Az  "  AzHGsHs)  -  GH^-  GOOG^H^; 

il  est  impossible  de  le  distiller,  parce  qu'il  perd  de  l'eau 
et  subit  des  condensations  compliquées  ^  l'action  de  la 
phénylhydrazine  sur  l'acétylacétone  que  j'ai  indiquée  plus 
haut  établit  suffisamment  sa  formule. 

Comme  on  devait  s'y  attendre,  le  sodium  réagit  avec 
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une  grande  énergie  sur  l'éther  acétylacétique,  et  le  dérîvé 
solide  qui  se  forme  a  pour  formule 

G8HiiO*Na. 

Mais  il  ne  m*a  pas  été  possible  de  décider  si  la 
substitution  porte  sur  le  premier  chaînon  CH^  ou  le 
second.  Ce  composé  se  détruit  très  facilement  par 
Peau*,  il  pourra  sans  doute  fournir  avec  les  iodures 
alcooliques  des  dérivés  qui  permettront  d'en  établir  la 
constitution. 

Le  brome  agit  énergiquement ,  lui  aussi,  sui*  Féther 
acéiylacétylacétique  ;  mais  je  n'ai  obtenu  ainsi  que  des 
composés  qu'il  est  impossible  de  distiller,  et  qui  ne  se 
solidifient  pas. 

Les  autres  alcools  réagissent  facilement  sur  le  composé 
organométallique,  et  permettent  d'obtenir  la  série  des 
élliers  de  l'acide  acétylacétylacétique.  Il  est  important, 
pour  obtenir  ces  éthers,  d'opérer  avec  précaution  et  à 
froid  ',  dans  une  opération  menée  rapidement  et  à  une  assez 
haute  température,  je  n'ai  obtenu  que  de  l'éther  acétyl- 
acétique :  c'est  là  d'ailleurs  un  mode  de  préparation  four- 
nissant de  bons  rendements. 

Après  la  distillation  de  l'éther  acétylacétylacétique,  il 
reste  dans  le  ballon  un  résidu  rouge  foncé  qui  ne  peut  se 
distiller,  mais  qui,  par  refroidissement,  se  solidifie  com- 
plètement et  présente  une  structure  cristalline. 

Repris  par  l'éther  de  pétrole,  il  s'y  dissout  facilement 
à  chaud  et  cristallise  par  refroidissement  en  grosses  ai- 
guilles d'un  rouge  foncé  •,  pour  arriver  à  l'obtenir  pur,  il 
faut  le  dissoudre  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  absolu, 
où  il  est  très  soluble  à  chaud,  et  le  purifier  par  des  cris- 
tallisations successives.  On  obtient  ainsi  de  jolies  aiguilles 
d'un  rouge  clair,  qui  se  présentent  sous  la  forme  de 
prismes  probablement  clinorhombiques. 

L'angle  plan  des  faces  latérales  du  prisme  est  de  76"^,  5  ^ 
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ces  cristaux  agissent  très  vivement  sur  la  lumière  pola- 
risée et  éteignent  obliquement,  et  les  angles  d'extinction 
avec  les  arêtes  du  prisme  sont  de  4^**  à  4^®  d'une  part, 
de  47°  à  48®  de  Taulre,  L'examen  cristallographique 
montre  tout  de  suite  que  cette  substance  est  très  différente 
du  composé  organométallique  dont  j'ai  déjà  parlé  et 
que  j'ai  trouvé  dans  les  résidus  de  Tacétylacétone  ;  ces 
derniers  sont  en  effet  des  prismes  orihorliombîques  net- 
tement définis. 

D'ailleurs,  le  point  de  fusion  du  composé  dont  je 
m'occupe  maintenant  est  i29*'-i3o°,  et  les  dissolvants 
ne  sont  point  les  mêmes  :  la  ligroïne  dissout  facilement 
celui-ci  et  ne  dissout  nullement  l'autre;  l'alcool  dissout 
beaucoup  plus  facilement  ce  composé,  fusible  à  i3o^,  que 
l'autre,  fusible  à  167°. 

Tous  deux  contiennent  de  l'aluminium.  Le  corps  fu- 
sible à  i3o®,  obtenu  en  quantité  très  notable,  a  pu  être 
très  facilement  obtenu  à  l'état  de  pureté,  et  son  analyse 
conduit  aux  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o,33o2 

Acide  carbonique o,6443 

Eau 0,1878 

II.  Matière  employée 0,2804 

Alumine 0,0249 

III.  Matière  employée 0,2573 

Alumine 0,0242 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pout 
I.  II.  m.         (C«H'«0^)«AK 

G 53,24  >>  »  53,33 

H 6 ,  29  ,)  »  6,11 

^1 »  4,96  4,97  5,00 

L'alumine  a  été  dosée   par  deux  procédés  différents  : 
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d'abord  en  décomposant,  par  rammoniaque,  la  solution 
alcoolique  du  composé,  puis  en  attaquant  ce  corps  par  un 
mélange  d'acide  sulfurîque  et  d'acide  azotique. 

Ces  nombres  correspondent  très  exactement  à  la  for-- 
mule  (C^H^^0*)^A1' ;  on  peut  donc  considérer  ce  com^ 
posé  comme  un  véritable  sel  métallique  de  l'éther  acéiyU 
acétjlacélique. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  très  remarquables  :  il 
est  d'une  stabilité  considérable,  et  les  acides  ne  l'alta-- 
quent  pas  à  froid,  l'acide  sulfurîque  même  concentré  ne 
le  détruit  pas  ^  l'acide  azotique  le  dissout  en  le  colorant 
en  rouge,  mais  ce  n'est  qu'en  chauiiant  qu'il  l'attaque. 
L'ammoniaque  le  décompose,  en  précipitant  de  Falu-* 
mine. 

Chauffé,  il  fond  sans  décomposition,  et  ce  n'est  qu'en 
le  portant  à  une  haute  température  qu'il  se  détruit^  mais 
alors  presque  avec  explosion.  En  brûlant,  il  donne  de 
l'alumine  qui  tapisse  les  parois  du  tube  dans  lequel  ou 
l'a  chauffé. 

Toutes  ces  propriétés  sont  communes  à  ce  composé  et 
à  celui  dont  j'ai  parlé  plus  haut  :  c'est  pourquoi  il  me 
parait  vraisemblable  d'admettre  qu'ils  sont  dus  à  la  sou- 
dure de  6  molécules,  de  l'éther  acétylacétylacétîque  pour 
l'un,  et  de  l'acétylacétone  pour  l'autre,  avec  a  atomes 
d'aluminium.  Celte  réunion  aurait  lieu,  non  pas  par  l'in- 
termédiaire de  Toxygène,  comme  dans  les  sels  ordinaires 
d'aluminium,  mais  par  un  des  groupes  acides  CH'  de  ces 
deux  corps. 

Ces  deux  composés  organométallîques  seraient  alors 
de  véritables  analogues  des  dérivés  sodés  de  l'acétylacé- 
tone et  de  l'éther  acétylacétylacélique. 
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CHAPITRE  vin. 

application  de  la  réaction  aux  autres  chlorures 
d'acide. 

Il  était  important  de  savoir  si  la  réaction  qui  se*  fait 
si  facilement  avec  le  chlorure  d'acétyle  se  produirait  éga- 
lement avec  les  autres  chlorures,  et  si,  l'acide  acétylacéty- 
lacétîque  ne  pouvant  s'isoler,  on  pourrait  arriver  à  ob- 
tenir un  homologue  stable  à  l'état  de  liberté* 

Je  me  suis  d'abord  adressé  au  chlorure  de  butyryle  et 
j'ai  constaté  que,  quand  on  le  traite  par  le  chlorure  d'alu* 
minium,  il  se  produit  une  réaction  tout  à  fait  semblable 
à  celle  du  chlorure  d'acétyle. 

J'ai  pris  43^'  de  ce  chlorure,  et  je  les  ai  additionnés  par 
fractions  successives  de  ao^*^  de  chlorure  d'aluminium 
anhydre  ;  on  maintient  le  mélange  à  la  température  de 
60®  environ,  au  bain-marie  ;  il  s'est  dégagé  iSs*"  d'acide 
chlorhydrique. 

Par  refroidissement,  la  masse  se  solidifie  ;  mais  elle  n'est 
pas  incolore,  comme  dans  le  cas  du  chlorure  d'acétyle, 
mais  bien  fortement  colorée  en  noir,  par  des  produits  de 
décomposition. 

Cette  production  d^  matières  goudronneuses  n'a  pu 
être  évitée,  même  en  diluant  le  chlorure  de  butyryle  dans 
du  chloroforme,  comme  je  l'avais  fait  pour  le  chlorure 
d'acétyle.  Aussi  le  composé  organométallique  qui  se  dé- 
pose au  sein  du  dissolvant  n'a-t-^  jamais  pu  être  obtenu 
dans  un  état  de  pureté  assez  grande  pour  être  soumis  à 
l'analyse. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  traite  par  l'eau,  afin 
de  détruire  le  composé  organométallique  ;  il  reste  une 
masse  semi-fluide  colorée  en  vert  foncé.  Pour  la  séparer 
de  l'eau,  on  la  dissout  dans  du  chloroforme. 

Une  petite  portion  du  chloroforme  est  abandonnée  à 
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révaporatioii  spontanée^  le  reste  est  distillé  et  abandonne 
un  résidu  huileux  de  couleur  foncée. 

Ce  résidu  a  été  soumis  à  la  distillation  ^  à  Pair  il  passe 
une  petite  quantité  de  liquide  sans  point  d^ébullition 
fixe,  et  Ton  voit  le  thermomètre  monter  jusque  vers  3oo*^ 
sans  rien  obtenir.  J'ai  alors  continué  la  rectification 
dans  le  vide  et  j'ai  obtenu,  bouillant  à  la  température  de 
216°  sous  la  pression  de  14°*™,  un  liquide  à  peu  près  in- 
colore. 

Par  refroidissement,  il  se  prend  en  masse.  On  exprime 
les  cristaux  ainsi  obtenus,  encore  souillés  par  une  huile 
à  odeur  butyrique  ;  puis  on  dissout  dans  le  chloroforme 
et  on  laisse  évaporer  à  Tair.  On  obtient  ainsi  de  très 
beaux  cristaux  transparents,  dont  le  point  de  fusion  est 
107*». 

L'analyse  de  ce  composé  fournit  les  résultats  sui- 
vants  : 

I,  Matière  employée 0,6280 

Acide  carbonique 0,9049 

Eau 0,2863 

II.  Matière  employée 0,2471 

Acide  carbonique 0,6196 

Eau 0,1927 

soit,  en  centièmes, 

Calculé  pour 

G»H">0<.       C"H*«0. 

H 8,78#        8,65  8,94  8,67 

G 68,27  68,39  63, i5  68,57 

Ces  nombres  correspondent  non  pas  à  la  formule 
C^^H^^O*,  à  laquelle  je  m'attendais,  maisà  cette  formule, 
moins  une  molécule  d'eau.  Ce  n'est  donc  pas  l'acide  dibu* 
tyrylbutyrique  que  j'avais  obtenu  :  je  vais  montrer  que 
c'est  un  anhydride  de  cet  acide,  anhydride  dont  la  forma- 
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tion  n'est  pas  due  à  la  réunion  de  2  molécules  d'acide 
avec  élimination  d'eau,  mais  à  Pélimination  d'une  molé- 
cule d'eau  à  l'intérieur  de  la  molécule. 

Pour  fixer  la  formule  présumée,  il  était  nécessaire  de 
connaître  le  poids  moléculaire  de  cette  substance  *,  j'ai 
essayé,  à  diverses  reprises,  de  prendre  la  densité  de  va- 
peur par  la  méthode  de  Meyer,  en  opérant  dans  la  va- 
peur de  mercure.  Celle  de  diphénylamine  ne  suffit  pas^  il 
n'y  a  pas  de  volatilisation. 

Malheureusement,  à  cette  température,  quelles  que 
soient  les  précautions  que  l'on  prenne,  il  y  a  décomposition 
de  la  substance,  même  si  l'on  opère  dans  un  appareil 
au  préalable  rempli  d'azote  sec. 

Je  me  suis  servi  alors,  pour  déterminer  ce  poids  mo- 
léculaire, de  ce  fait  que  ce  composé  présente  une  réaction 
nettement  acide,  et  je  l'ai  saturé  par  la  potasse  alcoo- 
lique. 

J'ai  pesé  exactement  0^^,210  de  ce  composé,  et  je  l'ai 
dissous  dans  l'alcool,  puis  j'ai  ajouté  une  goutte  de  solu- 
tion alcoolique  de  phtaléine  du  phénol.  Puis  j'ai  fait 
tomber  goutte  à  goutte  une  solution  très  étendue  de  po- 
tasse alcoolique,  jusqu'à  neutralisation  complète. 

La  solution  était  telle,  que  23**^,4  renferment  exacte- 
ment 0^*^,056  de  potasse  ;  il  a  fallu  employer  27^^,0  de  la 
solution  pour  arriver  à  la  neutralisation  complète,  c'est- 
à-dire  o8'^,o6o  de  potasse.  Or,  si  l'on  admet  le  poids  mo- 
léculaire 210  de  la  formule  C^H^^O',  il  aurait  fallu 
06%  069  de  potasse. 

L'accord  est  très  satisfaisant,  et  l'expérience,  plusieurs 
fois  répétée  avec  des  solutions  de  concentration  variée,  a 
toujours  donné  le  même  résultat. 

Le  composé  C**H**0'  agit  donc  comme  un  acide  mo- 
nobasique ^  mais  sa  saturation  par  la  potasse  donne  des 
sels  dont  la  formule  est  C^^H'^O^K  5  il  y  a  fixation  d'une 
molécule  d'alcali. 
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Tout  ce  qui  précède  permet  donc  d'attribuer  à  ce  com- 
posé la  formule  suivante  : 

CH3-CH«-GH2^CO^CH2-GH«-CH»^CO-CH-GH2-CH*-CO 


en  supposant  que  l'élimination  d'eau  dans  la  molécule  de 
l'acide  C^^H^oQ*  se  fait  comme  je  l'ai  figuré  dans  le 
schéma  précédent  ^  il  est  évident  que  jusqu'ici  il  est  im- 
possible de  décider  si  elle  se  fait  bien  comme  je  l'in- 
dique. 

J'ai  cherché  à  faire  les  sels  de  l'acide  dibutyrylbuty- 
rique;  en  saturant  par  la  30ude  ou  la  potasse  la  solution 
alcoolique  de  ce  composé  et  en  évaporant  ensuite  cette 
solution,  on  obtient  un  sel  facilement  soluble  dans  Teau, 
déliquescent  même,  alors  que  le  composé  primitif  était 
complètement  insoluble;  mais  ils  sont  Tun  et  l'autre  in<- 
cristallisables. 

Le  sel  de  baryum,  cristallisé  en  fines  aiguilles,  est  so-* 
lubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  peu  près  de  la  même 
manière  que  le  chlorure  de  baryum  5  ce  qui  eu  rend  la 
purification  très  difficile. 

Quand  on  traite  une  solution  des  sels  de  soude  ou  de 
potasse  par  le  nitrate  d'argent,  il  se  fait  un  précipité  blanc 
'  floconneux  ;  mais  il  se  détruit  spontanément  et  ne  tarde 
pas  à  noircir  complètement. 

J'ai  cherché  à  faire  l'éther  de  l'acide  dibutyrylbuty* 
rique. 

En  faisant  agir  sur  le  composé  organométallique  l'al- 
cool absolu^  je  n'ai  pu  réussir  par  ce  procédé,  et  je  n'ai 
obtenu  ainsi  que  de  l'éther  butyrique  et  un  liquide  bouil* 
lant  à  la  température  de  iSo**  dans  le  vide:  ce  dernier 
présente  une  composition  voisine  de  l'éther  butyrylbu- 
tyrique,  dont  la  formation  s'expliquerait  facilement. 

On  voit  par  cet  exposé  succinct  que  l'analogie  entre  la 
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réaction  du  chlorure  d'acëiyle  et  celle  du  chlorure  de  buty- 
ryle  parait  complète.  J'ai  d'ailleurs  constaté,  sans  pousser 
jusqu'à  présent  l'étude  de  ces  réactions  plus  loin,  que  les 
chlorures  de  propîonyle,  d'isobutyryle  et  de  valérylç 
fournissent,  eux  aussi,  des  combinaisons  avec  le  chlorure 
d*aluminium,  et  que  la  destruction  de  ces  composés  par 
l'eau  fournit  des  produits  à  réaction  nettement  acide. 

Pour  le  chlorure  de  propîonyle,  particulièrement,  on 
obtient  un  liquide  fortement  acide,  bouillant  entre  280* 
et  285^.  Il  y  a  là  une  longue  série  de  recherches  qui  ne 
pouvaient  entrer  dans  le  cadre  de  ce  travail. 

CHAPITRE  VIII. 

ACTION    DU    CHLORURE    d' ALUMINIUM  SUR    LE    CHLORAL, 

Certains  phénomènes,  que  j'avais  observés  dans  l'actiou 
du  chloral  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, m'avaient  fait  penser  que  peut-être  une  réaction 
analogue  à  celle  que  j'ai  décrite  pour  les  chlorures  d'a- 
cides se  produisait  aussi  avec  le  chloral.  J'ai  cherché  à 
étudier  l'action  du  chlorure  d'aluminium  seul  sur  le 
chloral  et  j'ai  constaté  que  cette  action  est  très  régulière, 
mais  tout  à  fait  différente  de  celle  qu'il  exerce  sur  les 
chlorures  d'acides  gras. 

100^*^  de  chloral  anhydre  sont»  mis  dans  un  ballon, 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  et  portés  à  la  tempéra- 
ture de  60-70**-,  on  y  ajoute  du  chlorure  d'aluminium 
anhydre,  qui  se  dissout  dans  le  chloral;  la  masse  s'épaissit 
peu  à  peu,  et  il  ne  se  dégage  pas  d'acide'chlorhydrique.  La 
quantité  de  chlorure  d'aluminium  ajoutée  était  celle  qui 
est  théoriquement  nécessaire  pour  enlever  tout  l'oxygène 
du  cbloral. 

Quand  tout  est  dissous,  on  jette  dans  l'eau  en  grand 
excès,  et  il  se  dégage  alors  de  l'acide  chlorhydrique  en 
abondance.    Au  fond  de  l'eau  reste  une  huile  incolore 
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complètement  insoluble.  Je  l'ai  rectifiée,  et  j'ai  obtenu 
une  portion  liquide  considérable  sans  point  d'ébullition 
parfaitement  fixe,  entre  les  températures  de  120^  à  135^, 
puis  le  thermomètre  monte  rapidement,  et  à  la  tempéra- 
ture de  289^,5-240^  sous  la  pression  normale  passe  un 
liquide  incolore,  d'une  odeur  absolument  semblable  à 
celle  du  choral. 

Ce  liquide  étant  parfaitement  défini  et  paraissant 
exempt  de  tout  mélange^  je  l'ai  soumis  à  l'analysé.  Voici 
les  résultats  obtenus  : 

I.  Matière  employée 0,2860 

Acide  carbonique o,i388 

Eau 0,0195 

II.  Matière  employée 0,3412 

Acide  carbjonique o,  1993 

Eau '.     0,0262 

III.  Matière  employée o,  1926 

Chlorure  d'argent o,56ii 

IV.  Matière  employée o,446 

Chlorure  d'argent i ,  3oo8 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
I.  II.  III.  IV.    «(C'Cl'OH). 

C 16,02    ,  i5,94  »  »  16,27 

H 0,92        0,82  »  »  0,69 

Cl j)  »  72,01       72,12      72,21 

Ces  chiffres  montrent  que  le  liquide  bouillant  à  289°- 
240°  a  exactement  la  composition  du  chloral  5  il  possède 
d'ailleurs  les  propriétés  d'un  polymère  de  ce  corps. 

L'hydrogénation  ne  fournît  absolument  que  de  l'alcool. 
Traité  par  la  potasse,  il  se  décompose  à  chaud  en  chloro- 
forme et  formiate  de  potasse. 

Oxydé  par  l'acide  azotique,  il  fournit  en  abondance  de 
Tacide  trichloracétique.  > 
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On  peut  donc  considérer  ce  corps  comme  étant  un  po- 
lymère du  cliloral,  probablement  nouveau,  puisque  celui 
qui  a  été  décrit  par  Cloëz  sous  le  nom  de  métachloral  a, 
d'après  cet  auteur  (*  ),  le  point  d'ébuUi lion  182**,  extrême- 
ment différent  de  celui  du  composé  que  je  décris,  et 
auquel  on  pourrait  donner  le  nom  de  parachloràl. 

J*ai  alors  entrepris  la  rectification  du  produit  impur 
bouillant  à  une  température  voisine  de  i3o**.  Après  plu- 
sieurs distillations,  on  finit  par  obtenir  un  liquide  qui 
bout  à  1  aS**;  je  l'ai  analysé  et  j'ai  trouvé  : 

I.  Matière  employée o  ,5o35 

Acide  carbonique 0,2666 

Eau o ,  00.57 

II.  Matière  employée 0,2847 

Chlorure  d'argent 0,8110 

soit,  en  ceniièmes, 

Calculé 
pour 
I.  II.  C*G1*. 

C 14,43  »  14, 46 

H 0,11  »  0,00 

Cl »  85,21  85,54 

La  quantité  d'eau  trouvée  à  l'analyse  est  complètement 
négligeable  et  rentre  dans  les  limites  de  l'erreur  probable» 
Ce  liquide  présente  donc  exactement  la  composition  de 
Télhylène  télrachloré  C^Cl*. 

D  ailleurs,  les  portions  voisines  présentent  une  compo- 
sition tout  à  fait  identique,  et  la  variation  des  points 
d'ébullition  est  expliquée  par  la  présence  d'une  très 
petite  quantité  de  sesquiclilorure  de  carbone  C^Cl^,  qui 
suffit  pour  changer  très  notablement  les  propriétés  phy- 
siques de  l'éthylène-tétrachloré. 

La  formation  d'un  corps  de  formule  C^Cl*,  en  partant 

(»)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t*  I,  p.  119. 
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du  cbloral,  portait  à  se  demander  si  ce  liquide  était  bien 
identique  à  Téthylène  tétracbloré,  ou  à  son  isomère  non 
isolé  jusqu'ici,  le  trichlorchloracétène 

CG13-C^^C1. 

Afin  de  vérifier  la  constitution  de  ce  corps,  je  Tai 
traité  par  le  brome  :  il  ne  se  produit  d'abord  rien;  mais, 
si  Ton  expose  le  mélange  au  soleil,  il  s'échauffe  rapide- 
ment et  se  prend  en  masse,  sans  résidu  liquide*,  on  pu« 
rifie  par  un  simple  lavage  à  Talcool  froid  et  puis  une  cris- 
tallisation dans  l'alcool  bouillant. 

On   obtient  ainsi  de  magnifiques  cristaux  incolores, 

qui   sont  identiques  avec  le  chlorobromure  de  carbone 

symétrique 

CCl«Br-GGl«Br. 

Le  composé  bouillant  entre  1 25^- 1 35°  était  donc  bien 
de  l'éthylène  tétrachloré  symétrique,  mélangé  d'une  ex- 
trêmement petite  quantité  de  sesquichlorure  de  carbone. 

On  ne  peut,,  cependant,  expliquer  la  formation  de  ce 
corps  qu'en  supposant  une  migration  moléculaire.  Le 
chlorure  d'aluminium,  perdant  l'atome  de  chlore  pour 
fixer  un  oxhydryle  pris  au  chloral,  donne  naissance,  au 
moins  temporairement,  au  corps 

GC18=sGGi, 

qui,  ne  pouvant  exister  à  l'état  de  liberté,  se  transforme 

immédiatement   en  son    isomère,  l'éthylène   tétrachloré 

symétrique 

CG1«  =  GC1«. 

En  somme^  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le 
chloral  se  réduit  à  une  polymérisation^  d'une  part^  et 
une  simple  déshydratation  de  l'autre^ 

Cette  action  déshydratante  s'exerce,  d'ailleurs,  sur  les 
autres  aldéhydes  *,  car  la  paraldéhyde,  additionnée  de  chlo- 
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rure  d'alumiuium,  réagit  violemment  en  fournissant  une 
notable  quantité  d'aldéhyde  cro tonique 

(C2H*0)2-H20  =  C*HfiO. 

La  formation  de  l'éthylène  tétrachloré,  dans  ces  condi- 
tions, offre  un  double  intérêt  : 

D'abord,  elle  donne  un  procédé  très  rapide  et  très  com- 
mode de  préparation  de  ce  corps  :  il  suffit  de  prolonger  un 
peu  Faction  du  chlorure  d'aluminium  pour  l'obtenir  en 
quantité  presque  théorique;  puis  elle  donne  l'explication 
des  phénomènes  que  j'avais  observés  dans  faction  du 
ehloral  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium. 

.  J'ai  décrit,  il  y  â  déjà  longtemps,  le  premier  produit 
qui  prend  naissance  dans  cette  action  :  c'est  l'aldéhyde 
phénylacétique  bichlorée 

G6H5-GG12-GHO. 

Mais  on  obtient,  en  même  temps,  trois  corps  solides 
fusibles,  le  premier  à  74®,  le  second  à  84°  et  le  troisième 
à  2o5**.  Le  premier  de  ces  composés,  recristallisé  dans  l'é- 
ther,  se  présente  sous  la  forme  de  belles  tables  rhomboï- 
dales,  qui  ont  jusqu'à  o™,oi  de  côté,  appartenant  au  sys- 
tème clinorhombique  \  l'angle  plan  du  rhombe  est  de 
77^,5  5  examinées  au  microscope  polarisant,  elles  agissent 
vivement  sur  la  lumière  :  les  extinctions  ont  lieu  à  67^,5 
et  a2**,5  des  arêtes  de  la  base.  C'est  le  diphényldichloré- 
thane  dissymétrique 

GG12H-GH(G«H6)2. 
En  effet,  l'analyse  donne  : 

I.  Matière  employée 0,2726 

Acide  carbonique 0,6649 

Eau...* 0,1236 

II .  Matière  employée o  ,3466 

Ghlorure  d'argent o  ,8980 
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soît,  en  centièmes, 

Calcule 

I.                        II. 

pour 
C"H"CI 

G 

H 

66,56                » 
5  ,o4                » 

66,93 
4,75 

Cl »  a8,39  28,32 

C'est  bien  d'ailleurs  un  dérivé  bi substitué,  non  symé- 
trique ;  car  en  l'hydrogénant,  on  obtient  le  diphényléthane 
dissymétrique. 

Le  second  corps,  fusible,  lui,  à  84^,  se  présente  sous  la 
forme  de  belles  aiguilles  hexagonales,  qui,  examinées  au 
microscope  polarisant,  éteignent  dans  la  direction  des 
arêtes  du  prisme,  et  la  direction  perpendiculaire  à  celle- 
là.  C'est  le  tripbénylétbane  monochloré 

#  GHG1G6H5-GH(G«H5)2, 

L'analyse  donne  : 

I.  Matière  employée o,2344 

Acide  carbonique 0,7018 

Eau o , i3oi 

II.  Matière  employée 0,2107 

Ghlorure  d'argent 0,1022 


soit,  en  centièmes, 


Calculé 
pour 
I.  II.  C»»H"C1. 


G 82,03  »  82,19 

H 6,i3  »  5,82 

Gl »  12,33  lï  >99 

Enfin  la  dernière  substance,  fondant  à  2o5°,  a  été  re- 
connue idenlique  au  tétraphényléthane  symétrique 

GH(G«H6)2.GH(G«H6)2. 


Digiti 


zedby  Google 


NOUVELLE    RÉACTION    DU    CHLORURE    d'ALUMINIUM.        2^3 

Son  oxydation  par  l'acide  chromique  fournit  du 
benzhydrol. 

Il  est  facile  de  comprendre  maintenant  la  formation  de 
ces  composés,  si  l'on  considère  qu'ils  résultent  simple- 
ment de  l'action  de  l'éthylène  tétrachloré,  produit  dans  la 
réaction  du  chloral  el  du  chlorure  d'aluminium,  sur  la 
benzine,  en  présence  de  l'excès  de  chlorure  d'aluminium. 
Quanta  la  fixation  d'hydrogène,  pendant  cette  réaction, 
MM.  Friedel  et  Crafts  en  ont  donné  un  si  grand  nombre 
d'exemples,  qu'il  me  paraît  inutile  d'insister  davantage. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

11  me  parait  utile,  maintenant,  de  résumer  en  quelques 
mots  les  lignes  principales  de  ce  travail,  et  de  montrer 
les  résultats  les  plus  importants  auxquels  je  suis  arrivé  : 

1°  J'ai  décrit  une  réaction  nouvelle  du  chlorure  d'alu- 
minium, que  j'ai  tout  d'abord  appliquée  au  chlorure  d'a- 
cétyle,  et  qui  m'a  fourni  un  composé  organométallique 
complexe  dont  j'ai  étudié  la  formation. 

2®  J'ai  montré  que  cette  réaction  fournissait  dans  la 
série  grasse  un  moyen  de  synthèse  puissant  et  inattendu: 
la  première  de  ces  synthèses  a  été  celle  de  Tacétylacétone, 
diacétone  nouvelle,  effectuée  en  détruisant  par  l'eau  le 
composé  organométallique  précédent. 

3°  J'ai  étudié  avec  quelques  détails  les  propriétés  de  ce 
composé,  l'action  de  divers  réactifs  surlui^  et  j'ai  mis  en 
évidence  par  de  nombreux  exemples  les  propriétés  acides 
du  groupement  CH^  compris  entre  deux  groupements  acé- 
toniques. 

4°  J'ai  donné  une  méthode  générale  pour  la  préparation 
des  homologues  de  l'acétylacétone,  et  fourni  ainsi  le 
moyen  de  faire  toute  une  série  de  ces  composés  si  rares. 
J'en  ai  étudié  deux  termes,  éloignés  l'un  de  l'autre. 

5®  J'ai  montré  que  le  dédoublement  des  diacétones  ainsi 

Jnn.  fie  Chim,  et  de  Phys„6*  série,  i,  XII.  (Octobre  1887.)  18 
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obtenues,  et  qui  rentrent  toutes  dans  la  formule  générale 

CH3-G0-G^— : G0H3, 

fournit  un  procédé  très  avantageux  et  absolument  gé- 
néral pour  la  préparation  des  acétones  simples  comprises 
dans  la  formule 

CH3-GOGH(G«H2«+i)(C'«H2'«+i), 

et  par  conséquent,  des  alcools  secondaires,  et  des  carbures 
acétyléniques  qui  en  dérivent. 

6®  Par  hydrogénation  de  Tacétylacétone,  j'ai  obtenu 
un  glycol  nouveau,  le  glycol  normal  amylîque  bîsecon- 
condaire  symétrique  et  l'anhydride  de  lapinacone  corres- 
pondant à  ce  glycol,  qui  est  le  premier  exemple  d'un 
alcool  tétratomique  obtenu  par  synthèse  totale.  Ce 
procédé^  appliqué  aux  homologues  de  l'acétylacélone,  que 
je  viens  de  décrire,  fournit  un  procédé  général  pour  la 
préparation  d'une  série  de  glycols  nouveaux. 

7®  J'ai  montré  que  l'acétylacétone  dérive  d'un  acide 
diacétonîque,  l'acide  acéiylacétylacétique,  dont  j'ai  pré- 
paré l'éther  et  étudié  quelques  propriétés. 

8*^  J'ai  décrit  un  composé  organométallique  obtenu 
dans  la  préparation  de  cet  éther. 

9^  J'ai  généralisé  la  réaction  décrite  pour  le  chlorure 
d'acétyle  en  montrant  qu'elle  s'appliquait  aux  chlorures 
d'acides  plus  élevés,  et  j'ai  étudié  un  peu  plus  en  détail 
l'action  sur  le  chlorure  de  butyryle, 

10®  Enfin,  j'ai  étudié  l'action  du  chlorure  d'aluminium 
sur  le  chloral,  et  montré  qu'elle  était  toute  différente  de 
celle  qu'il  exerce  sur  les  chlorures  d'acides,  mais  qu'elle  • 
fournit  cependant  régulièrement  des  produits  intéressants* 

Tels  sont,  rapidement  énumérés,  les  principaux  résultats 
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auxquels  je  suis  arrivé.  Je  ne  me  flatte  pas  d'avoir  épuisé 
le  sujet  :  sans  doute  bien  des  lacunes  existent,  que  je  n'ai 
encore  pu  combler,  bien  des  recherches  sont  à  tenter^ 
qu'il  ne  m'a  pas  encore  été  donné  de  commencer.  Je  me 
suis  attaché  à  montrer  la  généralité  de  la  méthode  que  je 
propose,  et  à  mettre  en  évidence  la  diversité  très  grande 
des  réactions  qu'elle  peut  fournir.  La  somme  des  résultats 
auxquels  je  suis  parvenu  n'est  sans  doute  qu'une  petite 
portion  de  ceux  qui  pourront  sortir  de  la  source  que  j'in- 
dique aujourd'hui. 


«V«  »%»V%%\\  «»»«V«M%»%%  «•%««%« 


DE  L'ABSORPTION  DE  LIODE  PAR  LES  MATIÈRES  AMYLACÉES. 
—  APPLICATION  AU  DOSAGE  DE  CES  MATIÈRES  DANS  LES 
PRODUITS  AGRICOLES; 

Par  M.  AIMÉ  GIRARD. 


I.  En  faisant  succéder  à  Tactionde  divers  réactifs  (hy- 
pochlorîte  de  chaux,  diastase  salivaire,  etc.)  l'action  de 
l'iode  pris  à  l'état  de  solution  aqueuse,  Payen,  Naegeli, 
d'autres  observateurs  encore,  ont  depuis  longtemps  appris 
à  reconnaître  dans  la  constitution  des  matières  amylacées 
deux  produits  différents  au  moins,  produits  auxquels  on  a 
successivement  donné  des  noms  divers,  mais  qu'aujour- 
d'hui l'on  s'accorde,  en  général,  à  désigner,  l'un  sous  le 
nom  de  granulose,  l'autre  sous  le  nom  à^amjlose.  Intime- 
ment pénétrés  l'un  par  l'autre,  ces  deux  prodnits  donnent 
naissance,  suivant  les  proportions  diverses  dans  les- 
quelles ils  sont  mélangés,  aux  couches  alternativement 
denses  et  légères  dont  la  superposition  impose  aux  grains 
de  matière  amylacée  leur  structure  caractéristique. 

Déjà,  dans  ces  grains  où  l'amylose  la  retient,  la  granu- 
lose  existe  partiellement  à  Fétat  soluble;  au  contact  de 
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réactifs  faibles,  en  tout  cas,  elle  se  modifie  rapidement  et 
acquiert  une  solubilité  complète.  C'est  elle,  mais  c'est  elle 
seule  qui,  sous  l'influence  de  l'eau  iodée,  assume  la  colo- 
ration d'un  bleu  intense  par  lequel  Tiodure  d'amidon  se 
personnifie. 

L'amylose,  au  contraire  (cellulose  de  Nœgelî),  se  mon- 
tre absolument  insoluble  :  l'eau  iodée  la  colore  faible- 
ment, en  lui  communiquant  une  teinte  rougeâtre.  L'eau 
bouillante  ne  modifie  pas  son  insolubilité  :  c'est  elle  qui, 
par  suite  des  proportions  plus  ou  moins  grandes  que  cha- 
que matière  amylacée  en  contient,  communique  aux  em- 
pois obtenus  de  ces  matières  une  opacité  plus  ou  moins 
grande.  Les  réactifs,  cependant,  sont  loin  d'être  sans  action 
sur  l'amylose.  Quelques-uns,  comme  les  acides  minéraux, 
la  solubilisent' aussi  bien  que  la  granulose,  et  les  réactifs 
faibles  enfin,  qui  suffisent  à  la  solubilisation  de  celle-ci, 
gonflent  l'amylose  et,  sans  la  dissoudre,  lui  communiquent 
la  propriété  d'absorber,  elle  aussi,  l'iode  en  bleuissant. 

A  ces  notions  généralement  admises  aujourd'hui  sur  la 
constitution  des  matières  amylacées,  M.  Bourquelot  a, 
dans  un  intéressant  Mémoire  récemment  communiqué  à 
l'Académie  des  Sciences,  cherché  à  adjoindre  des  notions 
nouvelles,  en  démontrant  que  les  hydrates  de  carbone 
qui  interviennent  à  la  composition  du  grain  d'amidon 
sont  probablement  plus  nombreux  qu'on  ne  l'avait  admis 
jusqu'ici. 

Quoi  qu'il  en  soit,  d'ailleurs,  ces  considérations  nou- 
velles laissent  entier  le  fait  matériel  que  l'analyse  des  ma- 
tières amylacées  a  fait  reconnaître  à  Payen,  à  Nœgeli,  etc., 
c'est-à-dire  le  fait  de  l'intervention,  à  la  constitution  de 
cette  matière,  de  deux  parties  diflereutes,  l'une  qui,  au 
contact  des  réactifs  faibles,  se  solubilise  aisément,  l'autre 
qui,  au  contact  des  mêmes  réactifs,  se  gonfle  sans  se  dis- 
soudre et  acquiert  alors  vis-à-vis  de  l'iode  une  faculté 
d'absorption  qu'elle  ne  possédait  pas  auparavant. 
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Partant  de  celte  observation,  Payen  d'abord,  M.  Bon- 
donneau  ensuite,  se  sont  attachés  à  reconnaître  si,  du  fait 
de  la  coloration  bleue  que  Tiode  lui  impose,  la  maiière 
amylacée  contracte  avec  ce  réactif  une  combinaison  réelle 
et  en  proportions  définies.  Mais,  pour  simplifier  la  ques- 
tion, c'est  à  l'amidon  soluble  seulement  qu'ils  se  sont 
adressés,  et  à  cet  amidon  soluble,  en  effet,  ils  ont  reconnu 
la  propriété  de  se  combiner  avec  l'iode  en  proportion 
constante.  M.  Bondonneau,  dans  un  Mémoire  présenté  à 
l'Académie  des  Sciences,  a  fixé  à  o^"*,  iSy  la  proportion 
d'iode  qu'absorbe  i^"^  d'amidon  soluble. 

En  présence  de  ce  fait  important,  dorénavant  acquis  à 
la  science,  et  en  réfléchissant,  d'autre  part,  à  ceci  :  qu'une 
fois  gonflée  par  les  réactifs  qui  solubilisent  la  granulose, 
l'amylose,  elle  aussi,  se  colore  en  bleu;  que,  d'ailleurs,  il 
est  à  l'absorption  de  l'iode  par  cette  amylose  gonflée  une 
limite  qu'on  ne  saurait  dépasser,  j'ai  été  conduit  à  penser 
que,  de  même  qu'il  existe  pour  les  parties  du  grain  de  ma- 
tière amylacée  qui  se  solubilisent  aisément  un  coefficient 
constant  d'absorption,  de  même  il  pouvait  exister  pour  les 
parties  qui,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  font  que  se 
gonfler,  un  coefficient  constant  aussi,  différent  du  premier 
et  probablement  plus  faible. 

De  telle  sorte  que,  l'expérience  ayant  appris  depuis  long- 
temps que  la  matière  amylacée  enfermée  dans  les  divers 
milieux  végétaux  :  tubercules,  rhizomes,  grains,  etc.,  se 
présente  toujours  avec  des  caractères  identiques,  lors- 
qu'elle provient  d'une  même  plante,  avec  des  caractères 
différents  lorsqu'elle  provient  de  plantes  différentes,  il  était 
permis  de  supposer  qu'à  toute  matière  amylacée  convena- 
blement traitée  par  les  réactifs  correspond  un  coefficient 
d'absorption  pour  l'iode,  constant  pour  chaque  espèce  vé- 
gétale, variable  d'une  espèce  à  l'autre,  suivant  la  variation 
même  des  proportions  de  granulose  et  d'amylose  contenues 
dans  la  matière  amylacée  provenant  de  chacune  d'elles. 
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Pour  reconnaître  si  cette  hypotlièse  est  exacte,  j'ai, 
habilement  secondé  par  mon  préparateur  particulier, 
M.  Grondard,  entrepris  des  essais  nombreux  dans  le  but 
de  fixer  les  quantités  d'iode  absorbées  par  un  poids  donné 
des  matières  amylacées  les  plus  usitées  dans  les  arts. 

Le  principe  d'après  lequel  ces  essais  ont  été  conduits  a 
été  le  suivant  :  soumettre  la  matière  amylacée  à  l'action 
d'un  réactif  approprié  qui  dissolve  la  granulose  et  gonfle 
l'amylose,  ce  réactif  devant  nécessairement  être  alcalin; 
saturer  largement  par  un  acide  le  produit  obtenu,  de  ma- 
nière à  assurer  l'insolubilité  de  l'iodure  d'amidon,  et,  sur 
le  magma  fourni  par  celte  saturation,  faire  intervenir  une 
solution  titrée  d'iode,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  au  milieu 
duquel  nage  l'iodure  d'amidon  renferme  un  excès  de  ce 
réactif. 

Les  matières  amylacées  soumises  à  ces  essais  ont  été,  les 
unes  prises  dans  le  commerce,  les  autres  préparées  ou  pu- 
rifiées dans  mon  laboratoire. 

Les  essais  ont  été  faits  tantôt  sur  2S',  tantôt  sur  4^*"  de 
matière  amylacée,  et  celle-ci ,  après  dessiccation  d'une  autre 
pesée,  ramenée  par  le  calcul  à  l'état  anhydre. 

Comme  agents  de  solubilisation  et  de  gonflement,  j'ai 
employé  tantôt  de  la  soude  faible  à  a^  B.,  tantôt  de  la 
liqueur  de  Schweitzer  obtenue  spécialement  par  le  pro- 
cédé de  M.  Peligot,  c'est-à-dire  en  saturant  le  sulfate  de 
cuivre  par  l'ammoniaque,  jusqu'à  apparition  de  précipité, 
précipitant  ensuite  largement  parla  soude,  lavant  soigneu- 
sement et  redissolvant  dans  l'ammoniaque  à  22°,  L'emploi 
de  la  liqueur  de  Schweitzer\  préparée  en  faisant  passer 
de  l'ammoniaque  sur  du  cuivre  métallique  au  contact  de 
l'air  doit  être  absolument  rejeté  5  la  présence  des  nitrîtes 
formés  dans  ce  cas  déterminerait,  en  effet,  de  graves 
erreurs  dans  le  dosage.  Employés  à  la  dose  de  5o*^*^  envi- 
ron pour  4^'  de  matière,  Tun  et  l'autre  réactif  amènent 
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promptement  la  matière  amylacée  à  un  ëlat  de  dilatation 
convenable. 

Ce  résultat  étant  obtenu,  la  liqueur  a  été  sursaturée  par 
Tacide  acétique  et  essayée  à  la  manière  ordinaire,  à  Taide 
d'une  liqueur  d'îode  titrée,  normale  d'abord,  puis  décime. 

Pour  reconnaître  le  moment  auquel  a  lieu  la  satu- 
ration de  la  matière  amylacée  partiellement  dissoute  et 
partiellement  gonflée,  j'ai  eu  recours  à  un  artifice  consis- 
tant à  prélever  de  temps  en  temps,  à  l'aide  d'une  baguette, 
et  vers  la  fin  de  l'opération,  ainsi  qu'on  le  fait  dans  maints 
procédés  volumétriques,  une  goutte  du  liquide  eu  cours 
d'essai  pour  la  déposer  sur  un  témoin  sensible.  Ce  témoin, 
dans  le  cas  actuel,  n'est  autre  qu'une  bande  de  papier  em- 
pesé à  la  fécule  et  séché  ;  aussitôt  que  l'iode  est  en  excès, 
la  goutte  ainsi  déposée  sur  le  papier  y  détermine  une  trace 
bleue. 

Les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  en  déterminant, 
par  cç  procédé,  les  quantités  d'iode  absorbées  par  diverses 
matières  amylacées  sont  inscrits  dans  le  Tableau  sui- 
vant. Ces  quantités  correspondent  à  i^*^  de  matière  amy- 
lacée anhydre. 


Quantités  d'iode  absorbées  par  iS*"  des  matières  amylacées  suivantes  : 


Fécule 

de 

pomme  de  terre. 


Amidon  de  blé. 


gr  gr 

Ghoisy-le-Roi  (  1  ).  .  o ,  1 20  0,128 

Id.            (2).     o,T2o  0,122 

Id.            (3).     0,120  0,122 

Id.            (4).     o,  123  o,  122 

Chalon-sur-Saône    0,128  0,122 

Oise 0,122  0,120 

Vosges 0,122  0,122 

Origine  inconnue.     o,i23  0,128 

(de  Marseille 0,069 
de  Saint-Denis  (moulins 

j        Gémeaux) 0,069 

\     purifié  au  laboratoire  . . .  0,069 


Moyennes 

gr 

gr 

0,119 

\ 

\ 

0,122 

» 

0,123 
0,122 

( 

• 

0,12'i 

» 

0,  121 

0,128 

1 

0,069 

\ 
( 

0,060 

0,059c 

0,069 

) 
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Amidon  de  maïs . . 

( 

Amidon  de  riz.. . . 

o,o45o 

a.  uiuic  ciu  lauuictkuiic  ...       u,uz|J         UjU4J       ) 

Arrow-root .         de  la  Marine) 0,066      o,o65     [     o,o665 
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Moyennes . 

gr  gr  gr 

Brown  et  Colson o,o52       o,o52     )  ^   ^ 

Leconte-Dupont  (purifié)     o,o53       o,o53     )        ' 

Colman o,o45       o,o45     ) 

Purifié  au  laboratoire  .. .     o,o45       o,o45     ( 

Gochinchine     (  Ministère  \ 

[     Groult o,o6j  o,o65  ] 

Amidon  d'orge Préparé  au  laboratoire. .  0,071  0,071  0,0710 

Amidon  de  seigle.  .. .                         id.  0,070  0,069  0,0695 

Fécule  d'igname Préparée  par  Payen 0,098  0,098  0,0980 

Amidon  de  marrons  d'Inde  (M.  de  Gallias). .....  o,o58  o,o58  o,o58a 

L'examen  des  chiffres  contenus  dans  ce  Tableau  suffît  à 
démontrer  Texactitude  de  l'hypothèse  qui  m*a  conduit  aux 
recherches  précédentes.  A  chaque  matière  amylacée  pro- 
venant d'une  même  espèce  végétale  appartient,  lorsqu'elle 
a  été  convenablement  traitée,  un  coefficient  d'absorption 
pour  Tiode  personnel  et  constant. 

D'une  espèce  végétale  à  «ne  espèce  différente,  ce  coeffi- 
cient varie,  et  varie  quelquefois  dans  de  larges  limites. 
C'est  ainsi  que  le  coefficient  de  l'amidon  de  riz  n'est 
guère  supérieur  au  tiers  du  coefficient  de  la  fécule  de 
pomme  de  terre. 

La  grandeur  du  coefficient  semble,  du  reste,  inverse- 
ment proportionnelle  à  la  translucidité  des  empois  que 
les  diverses  matières  amylacées  fournissent,  et  comme  c'est 
évidemment  à  la  présence  dans  le  grain  amylacé  d'une 
plus  grande  proportion  d'amylose  résistante  qu'est  due 
l'opacité  de  ces  empois,  on  est  en  droit  d'en  conclure  que 
le  coefficient  d'absorption  de  l'amylose  est  moindre  que  le 
coefficient  d'absorption  de  la  granulose,  La  môme  consé- 
quence découle  encore  de  ce  fait  que  le  coefficient  le  plus 
élevé,  celui  de  la  fécule  de  pomme  de  terre  (o^%i22  d'iode 
pour  i^*"  de  matière),  est  inférieur  au  coefficient  d'absor- 
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ption  (oS*",i37)  que  M.  Bondonneau  a  fixé  pourTamidon 
soliible. 


II.  Des  faits  établis  dans  le  paragraphe  précédent 
résulte  aussitôt  la  possibilité  de  baser  sur  Tabsorptiou  de 
l'iode  par  les  fécules  et  les  amidons  d'origines  diverses  des 
procédés  pour  l'analyse,  non  seulement  de  ces  fécules  et  de 
ces  amidons,  mais  encore  des  produits  agricoles  dans  les 
titres  desquels  la  végétation  les  a  développés.  Ces  procé- 
dés, il  les  faut  naturellement  varier  dans  une  certaine  me- 
sure, suivant  la  nature  des  produits  à  essayer,  mais  c'est 
toujours  d'après  le  principe  que  j'ai  exposé  plus  haut  qu'ils 
doivent  être  combinés. 

J'indiquerai  rapidement  quelques-unes  des  applications 
que  l'on  peut  faire  de  ce  principe. 

Analyse  des  fécules  et  des  amidons,  —  Sur  ce  point, 
il  est  inutile  que  j'insiste,  et  tous  les  chimistes  compren- 
nent comment,  en  suivant  exactement  la  marche  précé- 
demment décrite  pour  déterminer  le  coefficient  d'absorp- 
tion de  l'iode  par  les  diverses  matières  amylacées,  c'est 
chose  aisée,  après  avoir  pesé  4^'',  par  exemple,  de  la  fécule 
à  essayer,  que  d'en  établir  la  teneur  en  fécule  réelle,  en 
recouvrant  ces  4^*"  d'une  solution  faible  de  potasse  ou  de 
liqueur  de  Schweilzer,  laissant  en  repos  pendant  deux  ou 
trois  heures,  sursaturant  par  l'acide  acétique  et  essayant 
à  l'aide  d'une  liqueur  d^ode  titrée  jusqu'à  ce  qu'une  goutte 
enlevée  du  liquide  bleuisse  un  papier  empesé  sec. 

Analyse  des  tubercules  de  la  pomme  de  terre.  —  C'est 
surtout  dans  le  but  d'obtenir  un  procédé  applicable  à 
l'analyse  de  ces  tubercules  que  les  recherches  qui  pré- 
cèdent ont  été  entreprises.  La  valeur  des  pommes  de  terre, 
en  effet,  lorsque  celles-ci  sont  destinées  aux  travaux  indus- 
triels, particulièrement  aux  travaux  de  la  distillerie  et  de 
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la  féculerie,  dépend  expressément  de  leur  richesse  en  fé- 
cule. La  détermination  de  cette  richesse  cependant  ne  sau- 
rait, avec  les  procédés  habituellement  employés,  être  à 
la  fois  assez  précise  et  assez  rapide;  le  procédé  du  râpage, 
auquel  souvent  encore  on  recourt  aujourd'hui,  entraîne 
des  pertes  considérables.  Souvent  il  m'est  arrivé  d'exa- 
miner des  pulpes  de  féculerie,  et  d'y  trouver  jusqu'à  5  et 
6  parties  de  fécule  pour  loo  de  pulpe  pressée  et  ne  con- 
tenant plus  que  70  à  y 5  pour  100  d'eau,  ce  qui,  par 
rapport  au  poids  des  tubercules  râpés,  ne  représente  pas 
moins  de  i,5  à  a  pour  100  de  fécule;  plus  exact,  le  pro- 
cédé qui  consiste  dans  la  mesure  de  la  densité  des  tuber- 
cules expose  cependant  encore  à  des  erreurs  qui  souvent 
dépassent  i  pour  loo.  On  en  a  vu  récemment  la  preuve 
dans  ce  fait  qu'à  quelques  années  de  distance  les  savants 
allemands  qui  ont  dressé  les  Tableaux  de  correspondance 
de  la  richesse  et  de  la  densité  ont  dû  les  nrodifier  en  abais- 
sant ces  richesses  de  près  de  2  pour  100  de  fécule  par  rap- 
port au  poids  des  tubercules.  En  somme,  il  n'est  qu'un 
seul  procédé  qui  possède  une  précision  satisfaisante  :  c'est 
celui  qui  repose  sur  la  saccharification  de  la  fécule  au 
moyen  de  la  diastase.  Mais  ce  procédé  est  long,  et,  par 
suite,  il  ne  peut  convenir  à  des  essais  courants. 

C'est  ainsi  que,  pour  satisfaire  aux  exigences  d'études 
que  je  poursuis  depuis  deux  années  déjà  sur  la  culture  de 
la  pomme  de  terre  industrielle,  je  me  suis  vu  forcé  de  re- 
chercher un  procédé  qui  réunit  les  conditions  de  précision 
et  de  rapidité  auxquelles  je  faisais  tout  à  l'heupc  allusion. 
C'est  en  profitant  de  la  constance  du  coefficient  d'ab- 
sorption de  l'iode  par  la  fécule  de  pomme  de  terre  que 
je  suis  parvenu  à  trouver  ce  procédé. 

Ainsi  que  l'ont  établi  les  essais  dont  j'ai  précédemment 
iQdiqué  les  résultats,  c'est  à  06%  122  que  s'élèvent  les 
quantités  d'iode  absorbées  par  i^"^  de  fécule  anhydre,  de 
telle  sorte  que,  pour  déterminer  la  richesse  eu  fécule  des 
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tubercules  de  pommes  de  terre,  la  question  se  ramène  à 
voir  combien  de  fois  un  poids  connu  de  ces  tubercules 
absorbe  0^%  12a  d'iode,  en  tenant  compte,  en  outre,  bien 
entendu,  des  quantités  d'iode  que  peuvent  absorber  les 
matières  protéiqûes  contenues  dans  ces  mêmes  tubercules. 

Le  procédé,  que  j'ai  basé  sur  cette  donnée,  consiste  à 
mettre  un  poids  connu  de  tubercules  râpés  en  contact 
d'abord  avec  une  solution  chlorhydrique  faible  qui,  agis- 
sant sur  les  pectates  et  la  peclose  qui  servent  de  ciment 
aux  cellules,  modifiant  même  légèrement  la  cellulose, 
rende  celle-ci  aisément  soluble  dans  la  liqueur  ammonio- 
cuivrique,  qu'il  convient,  dans  ce  cas,  de  préférer  à  la 
potasse.  En  faca  d'un  tissu  organisé  comme  celui  de  la 
pomme  de  terre,  en  effet,  c'est  chose  nécessaire  que  l'agent 
de  dilatation  aille^  jusque  dans  les  cellules  qui  ont  résisté 
au  râpage,  atteindre  les  grains  de  fécule  qui  y  sont  enfer- 
més. A  l'action  de  la  liqueur  ammonio-cuivrique  succèdent 
ensuite  la  sursaturation  par  l'acide  acétique,  et  enfin 
l'analyse  volumétrique  exécutée  à  l'aide  d'une  solution 
normale  d'abord,  décime  ensuite,  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium. 

J'indiquerai  rapidement  les  conditions  pratiques  du 
procédé. 

Echantillonnage,  —  L'expérience  m' ayant  démontré 
qu'en  pratique  on  rencontre  les  conditions  les  meilleures 
pour  cet  essai,  lorsqu'il  a  lieu  sur  aSs'^  de  matière,  je 
choisis  dans  le  lot,  et  afin  d'avoir  un  échantillon  bien 
moyen,  n^^  environ  de  tubercules.  Sur  chacun  de  ces 
tubercules  je  détache  un  fuseau  qui  en  représente  envi- 
ron le  "l,  et  je  passe  à  la  râpe  les  3oo8^  à  400^'"  ainsi  sépa- 
rés ;  en  employant  à  cet  effet  le  moulin-râpe  que  j'ai 
décrit  dans  mon  Mémoire  sur  le  développement  de  la 
betterave  à  sucre  (*),  on  obtient  une  pâte  d'une  grande 

(')  Annalea  de  V Institut  agronomique. 
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finesse,  et  dont  presque  toutes  les  cellules  sont  ouvertes. 
De  cette  pâte,  on  pèse  alors  aSs*"  qu'on  loge  dans  un  flacon 
à  rémerî,  à  large  ouverture,  de  600"  à  700*^*^  de  capacité. 

Acidulation.  —  Sur  ces  aS^"^  on  verse  5o*^*^  d'acide 
chlorhydrique  à  ^hô  et  on  laisse  digérer  pendant  deux  ou 
trois  heures. 

Gonflement  de  la  fécule,  —  Ainsi  que  je  l'ai  tout  à 
l'heure  indiqué,  c'est  la  liqueur  amraonîo-cuivrique  qu'il 
y  faut  employer.  Sur  le  produit  acidulé  déjà  logé  dans  le 
flacon,  on  en  verse  loo*^*^,  et  l'on  abandonne  au  repos. 
Pour  obtenir  une  dilatation  convenable,  il  convient  d'at- 
tendre quelques  heures.  On  n'a  pas  à  craindre,  d'ailleurs, 
que  l'effet  de  la  liqueur  cuivrique  s'exagère. 

En  général,  et  lorsqu'on  doit  exécuter  des  essais  nom- 
breux, le  mieux  est  de  faire,  dans  l'après-midi,  le  râpage 
et  les  acidulations,  de  mettre  en  contact  avec  la  liqueur 
ammonio-cuivrique  vers  la  fin  de  la  journée,  et  de  laisser 
le  contact  se  prolonger  pendant  la  nuit.  Le  lendemain 
matin,  on  sursature  largement  par  l'acide  acétique,  et  l'on 
refroidit  rapidement  en  plongeant  le  flacon  dans  l'eau 
courante.  Lorsqu'il  a  été  ramené  à  la  température  ordi- 
naire, le  mélange  est  prêt  à  essayer. 

Titrage,  —  La  liqueur  normale  d'iode  peut,  bien  en- 
tendu, être  faite  à  n'importe  quel  titre*,  mais,  afin  de 
mettre  immédiatement  le  résultat  aux  mains  de  l'opéra- 
teur, je  préfère  la  préparer  telle  que,  dans  un  volume  de 
10",  elle  contienne  une  quantité  d'iode  correspondante 
à  o^',  aS  de  fécule,  soit  i  pour  100,  puisque  le  titrage  a 
lieu  sur  aS^*".  C'est  à  quoi  l'on  arrive  en  dissolvant,  dans 

i"^  d'eau,  i^-  =  36', o5  d'iode  sublimé  et  sec,  avec  4^^ 

4 

d'iodure  de  potassium.  Étendue  de  neuf  fois  son  volume 
d'eau,  la  solution  précédente  forme  la  liqueur  décime  dont 
10*^*^  correspondent  à  0,1  pour  100  de  fécule. 

Pour  exécuter  plus  rapidement  le  titrage,  il  est  bon  de 
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faire  d'abord,  sur  une  première  pesée  de  aS^*^,  un  essai 
préparatoire.  La  liqueur  normale  est  ajoutée  alors  par 
lots  de  5o"  d'abord,  puis  de  lo*^*^,  et  le  flacon  légèrement 
agité  à  chaque  addition,  jusqu'à  ce  qu'une  dernière  addi- 
tion de  lo"  donne  un  produit  qui,  sur  le  papier  empesé, 
laisse  une  trace  bleue.  On  connaît  ainsi  la  teneur  de  la 
pomme  de  terre  en  fécule  à  i  pour  loo  près. 

On  reprend  alors  une  autre  pesée,  on  ajoute  d'un  coup 
la  quantité  de  liqueur  normale  nécessaire  pour  approcher 
l'essai  à  i  pour  loo  en  dessous,  et  l'on  continue,  à  l'aide 
de  la  liqueur  décime,  jusqu'à  ce  que  la  saturation  soit 
atteinte. 

Une  simple  lecture  du  volume  employé  donne  alors  la 
teneur  de  la  pomme  de  lerre  en  fécule. 

Au  nombre  fourni  par  celte  lecture,  il  convient  cepen- 
dant dé  faire  subir  une  légère  correction.  D'une  part,  en 
effet,  vers  la  fin  de  l'opération,  la  liqueur  décime,  noyée 
dans  Soo^*'  du  liquide  environ,  ne  possède  plus,  vis-à-vis 
du  papier  empesé,  la  même  énergie  colorante,  et,  pour 
qu'elle  puisse,  dans  ces  conditions,  imprimer  sa  trace,  il' 
est  nécessaire  d'en  ajouter  au  liquide  une  certaine  quan- 
tité en  excès. 

D'autre  part,  les  tubercules  de  la  pomme  de  terre  ren- 
ferment toujours  une  proportion  notable  de  matières  pro- 
téiques  qui,  nécessairement,  doivent,  en  se  colorant  en 
brun,  donner  lieu  à  une  absorption  d'iode,  appréciable. 
Heureusement  cette  proportion  de  matière  protéique  est 
sensiblement  constante,  ou  du  moins  elle  ne  varie  que 
de  1,5  à  2  pour  loo  du  poids  des  tubercules.  La  quantité 
d'iode  absorbée  par  les  matières  de  cette  nature  est  d'ail- 
leurs assez  faible. 

Je  me  suis  soigneusement  attaché  à  déterminer  l'in- 
fliuence  de  ces  deux  causes  d'erreur,  et  j'ai  ainsi  reconnu 
que,  pour  rendre  apparent  le  pouvoir  colorant  de  la  liqueur 
décime  sur  le  papier  empesé,  il  fallait  compter  sur  l'ad- 
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ditîon  en  e^cès  au  mélange  mesurant  5oo^^  à  600^^  que  le 
flacon  renferme,  20^^  à  25^^  de  cette  même  liqueur  décime* 
Tai  reconnu  de  même  que,  pour  saturer  les  matières 
protéiques  habituellement  contenues  dans  les  tubercules 
de  la  pomme  de  terre,  une  quantité  de  liqueur  décime  à  peu 
près  égale  est  nécessaire,  et  suffit  (*),  de  telle  sorte  qu'an 
total  la  correction  à  faire  est  celle  qui  correspond  à  l'ad- 
dition en  excès  de  5o**^  environ  de  liqueur  décime,  correc- 
tion dont  il  est  aisé  de  tenir  compte  en  abaissant  le  titre 
trouvé  de  0,5  de  fécule  pour  100  de  tubercules  soumis  au 
titrage. 

Analyse  des  grains  et  des  farines  de  céréales.  — Le 
procédé  que  je  viens  de  décrire  doit  être  notablement  mo- 
difié lorsqu'on  prétend  en  appliquer  le  principe  à  l'ana- 
lyse des  grains  et  des  farines  de  céréales. 

Là,  en  effet,  l'iode  est  appelé  à  rencontrer  des  quantités 
considérables  de  matières  protéiques,  donnant  lieu  par 
conséquent  à  une  consommation  importante  d'iode,  et 
dont  la  proportion,  variable  dans  d'assez  larges  limites, 
rendrait  nécessairement,  par  suite  de  la  variabilité  même 
de  cette  consommation,  les  dosages  inexacts. 

Pour  utiliser  alors  au  dosage  de  l'amidon  contenu  dans 
les  grains  ou  les  farines  le  procédé  qui  repose  sur  le  gon- 
flement de  cet  amidon,  au  moyen  de  la  liqueur  ammonio- 
cuivrique,  et  sa  détermination  à  l'air  de  solutions  d'iode 
titrées,  ce  devient  chose  indispensable  que  d'éliminer  au 
préalable  le  gluten  auquel  cet  amidon  est  mélangé. 

Pour  le  froment,  dont  le  gluten  se  soude  aisément  sur 
lui-même,  un  simple  travail  mécanique  y  suffit;  pour  les 
autres  céréales  (seigle,  orge,  maïs,  etc.),  il  faut  recourir  à 

(')  La  détermination  des  quantités  d'iode  absorbées  par  les  matières 
protéiques  a  été  fuite  en  opérant,  comme  terme  de  comparaison,  séparé- 
ment sur  Talbumine  et  le  gluten  traités  par  la  liqueur  ammonio-cui- 
vrique. 
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un  agent  capable  de  dissoudre  la  matière  protéique,  sans 
agir  sur  la  matière  amylacée.  On  peut  employer,  dans  ce 
but,  l'acide  acétique;  maïs  l'emploi  de  l'ammoniaque, 
dont  L'action  est  plus  prompte  et  plus  complète,  est,  à 
mon  sens,  préférable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  voici  comment  l'analyse  doit  être 
conduite.  Les  grains  sont  d'abord  moulus  aussi  finement 
que  possible,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  se  préoccuper 
des  débris  d'enveloppes  ou  de  germes  dont  la  farine  de 
l'amande  se  trouve  alors  mélangée. 

C'est  sur  cette  boulange  brute  que  l'on  opère,  si  l'on 
veut  se  rendre  compte  de  la  ricbesse  d'un  grain  en  matière 
amylacée;  si  c'est  une  farine  qui  est  soumise  à  l'analyse, 
aucun  travail  préparatoire  n'est  nécessaire. 

De  la  boulange  ou  de  la  farine,  on  pèse  alors  5^'  par 
exemple. 

Lorsque  l'une  ou  l'autre  proviennent  du  froment,  on 
mouille  ces  5^"^  d'une  quantité  d'eau  convenable,  et  l'on 
en  fait  un  pàton  épais.  Après  vingt  minutes  de  repos,  on 
malaxe  ce  pâton  sous  un  mince  filet  d'eau  et,  à  travers  un 
tamis  n°  loo,  on  laisse  écouler  le  lait  amylacé  que  le 
malaxage  fournit.  Sur  ce  tamis  restent  alors  tous  les  dé- 
bris de  l'enveloppe  et  du  germe,  tandis  qii'entre  ses  doîgls 
l'opérateur  retient  le  gluten  élastique. 

L'eau  amylacée,  presque  pure,  s'étant  ainsi  écoulée 
seule  à  travers  le  tamis,  on  laisse  déposer,  on  décante  le 
liquide  clair  surnageant  le  dépôt  et  Ton  recouvre  l'ami- 
don bumide  de  liqueur  ammonio-cuivrique,  pour  ensuite 
aciduler  le  magma  et  procéder  enfin  au  titrage,  à  l'aide 
des  solutions  normale  et  décime  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium.  A  partir  du  moment,  en  un  mot,  où  l'amidon 
est  isolé,  le  procédé  devient  identique  à  celui  que  j'ai 
tout  à  l'heure  indiqué  pour  l'analyse  des  tubercules  de  la 
pomme  de  terre;  et  il  suffit  d'appliquer  aux  résultats  ob- 
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tenus  le  coefficient  d'absorption  propre  à  Tamidon  de  fro- 
ment (o^'joSg  d'iode  pour  i^'  d'amidon). 

Lorsque  la  boulange  ou  la  farine  proviennent  d'un  grain 
autre  que  le  froment  (seigle,  orge,  riz,  etc.),  c'est-à-dire 
d'un  grain  dont  le  gluten  ne  peut  se  souder  sur  lui-même, 
c'est  à  la  dissolution  de  ce  gluten  qu'il  faut  recourir, 

La  prise  d'essai  (5^^  par  exemple)  est  déposée  dans  une 
capsule  de  verre,  soigneusement  délayée  dans  5o**^  d'eau 
environ,  et  là  recouverte  d'une  égale  quantité  d'ammo- 
niaque à  2  2^.  Le  mélange  est  agité  doucement,  en  évitant 
tout  broyage  qui,  déchirant  les  grains  amylacés,  laisserait 
échapper  une^parlie  de  l'amidon  à  l'état  soluble.  Au  bout 
d'une  heure  ou  deux  de  contact,  la  dissolution  du  gluten 
étant  complète,  le  mélange  est  jeté  d'abord  sur  un  tamis 
n**  100  qui  retient  les  débris  d'enveloppe  et  de  germe, 
puis  sur  un  filtre  à  travers  lequel  s'échappe  la  solution 
ammoniacale  de  gluten.  La  fîltration  est  lente,  et,  pour 
l'activer,  il  est  bon  de  recourir  à  l'emploi  de  la  trompe. 
Lavée  enfin  sur  le  filtre  même, -la  matière  amylacée  en  est 
détachée  à  l'aide  de  la  pissette  et  logée  dans  un  flacon  où 
successivement,  et  comme  pour  les  analyses  précédentes, 
on  la  soumet  à  l'action  de  la  liqueur  ammonio-cuivrique, 
de  l'acide  acétique  et  des  liqueurs  d'iode  titrées. 

L'application  à  chaque  matière  amylacée  du  coefficient 
d'absorption  qui  lui  est  propre  permet  alors  d'en  déter- 
miner aisément  la  proportion  dans  le  produit  soumis  à 
l'analyse. 
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APPLICATION  DE  LA  MÉTnODE  AU  CnLORURE  D  ALUNINIUH 
A  LA  SÉRIE  DE  LA  NAPHTALINE; 

Par  m.  Léon  ROUX. 


Introduction. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  ont  eu  pour  but 
d'étendre  à  la  série  de  la  naphtaline  et  à  la  préparation 
des  homologues  de  cet  hydrocarbure  la  méthode  de  syn- 
thèse de  MM.  Friedel  et  Crafts,  fondée  sur  l'emploi  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre. 

Grâce  à  ce  précieux  réaciif,  MM.  Friedel  et  Crafts,  et' 
après  eux  de  nombreux  chimistes,  ont  pu  préparer  une 
quantité  considérable  de  dérivés  de  la  benzine,  ainsi  que 
des  principaux  carbures  benzéniques.  Il  est  résulté  de  ce 
grand  nombre  de  travaux  que  la  méthode  au  chlorure 
d'aluminium  a  pris  place  parmi  les  méthodes  classiques. 
Aucun  travail  d'ensemble,  cependant,  n'a  été  entrepris 
jusqu'à  ce  jour  afin  d'étendre  ce  procédé  de  synthèse  à 
d'autres  séries  d'hydrocarbures,  à  la  série  de  la  naphta- 
line par  exemple,  ou  à  celle  de  l'anlhracène.  Il  se  pré- 
sentait donc  là  une  lacune  que  je  me  suis  proposé  de  faire 
disparaître.  Comme,  d'autre  part,  on  ne  connaît  jusqu'à 
présent  qu'un  nombre  assez  restreint  d'homologues  de  la 
naphtaline,  les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire 
pourront  offrir  à  ce  dernier  point  de  vue  quelque  intérêt, 

DES  HOMOLOGUES  DE  LA  NAPHTALINE. 

On  ne  connaît  qu'un  nombre  fort  restreint  d'homo- 
logues de  la  naphtaline,  et  ces  carbures  ont  été  jusqu'à  ce 
jour  peu  étudiés.  Les  procédés  employés  pour  leur  prépa- 
ration sont  en  effet  d'une  application  pénible  et  d'un  ren- 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)  19 


Digiti 


zedby  Google 


ago  L,  ROUX. 

dément  peu  avantageux.  En  outre,  comme  leurs  prin- 
cipaux dérivés,  tels  que  les  dérivés  chlorés,  bromes, 
nitrés,  etc.,  sont  généralement  des  corps  liquides  ou  diffi- 
cilement cristallisables,  compliqués  d'autre  part  par  la 
possibilité  d'un  grand  nombre  d'isoméries,  on  conçoit 
aisément  que  l'élude  de  ces  composés  soii,  pour  ainsi  dire, 
encore  à  faire.  On  ne  pourra,  du  reste,  entreprendre  cette 
étude  d'une  façon  complète  que  lorsqu'on  parviendra  à 
isoler  ces  hydrocarbures  en  quantité  notable  des  goudrons 
de  diverses  provenances,  où  ils  accompagnent  très  certai- 
nement la  naphtaline. 

Je  vais  tout  d'abord  présenter  rapidement  la  Jiste  des 
homologues  de  la  naphtaline  actuellement  connus. 

MÉTHYLNAPHTALINES . 

OL-Méthjlnaphtaline  C^oH^-CH»  (a)  .—La  méthylnaph- 
taline  a  a  été  préparée  par  MM.  Filtig  et  Remsen  (^  )  en 
traitant  par  le  sodium  un  mélange  d'iodure  de  méthyle  et 
de  naphtaline  monobromée  a  en  solution  dans  Téther 
anhydre.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant,  d'après 
MM.  Fittig  et  Remsen,  vers  23i**-232**. 

M.  Schulze  (^)  a  réussi  récemment  à  Isoler  du  goudron 
de  houille  l'a-méthylnaphtaline,  dont  il  fixe  le  point  d'é- 
bullition  à  24o**-243^.  Ce  carbure  donne  avec  l'acide  pi- 
crique  une  combinaison  cristallisée  fusible  à  1 16^. 

^'Méthjlnaphtaline  O^W  -  CH^  ((3).  —  Signalée  par 
M.  Reingruber  (^),  qui  ne  l'a  obtenue  qu'à  l'état- impur, 
la  P-méthylnaphtallne  a  été  extraite  du  goudron  de  houille 
par  M.  Schulze  (^). 

(*)  Ann.  der  Chem.  und  Pkarm.y  t.  CLV,  p.  112,  et  Bull,  Soc.  chim., 
1870,  t.  XIV,  p.  456. 

(«)  Deuts,  chem,  Gesellsch.f  t.  XVII,  p.  842,  et  Bull.  Soc,  chim.,  i885, 
t.  I,  p.  526. 

(»)  Ann,  der  Chem,  und  Pharm.y  t.  CCVI,  p.  376. 

(*)  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  t.  XVII,  p.  842  et  1627,  et  Bull,  Soc,  ckim,, 
i885,  1. 1,  p.  526,  et  t.  II,  p.  372. 
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D'après  ce  dernier  auteur,  la  (3-méthyl naphtaline  se 
présente  sous  la  forme  d'un  corps  solide,  fusible  à  Sa**,  5 
et  bouillant  a  24i*'-!»4^°«  Elle  donne  avec  l'acide  picrique 
une  combinaison  cristallisée  qui  fond  à  ii5^. 

Diméihjlnaphtalùie  C^«H6(CH3)2.  —  En  chauffant 
l'acide  santoneux  C*^H*®0'  avec  l'hydrate  de  baryte, 
MM.  Cannizzaro  et  Carnelutti  (*)  ont  obtenu  un  dimé- 
ihylnaphtol  C*»H5(CH3)2  OH  fusible  à  i35^-i36«.  Faisant 
réagir  ensuite  sur  ce  naphtol  la  poudre  de  zinc,  ils  ont 
préparé  une  dîméthylnaphtaline  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  262**-264**.  Cette  diméthylnaphtaline,  en  se  combi- 
nant avec  l'acide  picrique,  donne  un  picrate  fusible 
à  i39«. 

M.  Giovannozzi  (^)  a  obtenu  la  même  diméthylnaphta- 
line en  faisant  réagir  le  sodium,  d'après  la  méthode 
de  Fittîg,  sur  un  mélange  d'iodure  de  méthyle  et  de 
naphtaline  bibromée  (fusible  à  8i^),  en  solution  dans  le 
toluène. 

Si  Ton  admet,  ce  qui  paraît  probable,  que  la  naphta- 
line bibromée  fusible  à  8i**  présente  la  constitution  («a), 
on  voit  que,  dans  la  diméthylnaphtaline  de  MM.  Canniz- 
zaro et  Carnelutti,  les  deux  groupes  méthyliques  doivent 
occuper  deux  positions  ol, 

Éthylnaphtalines  G*0H7-G2H5. 

oL'Ethylnaplitaline.  —  L'éthylnaphtaline  a  a  été  pré- 
parée par  MM.  Fittig  et  Remsen  (3)  au  moyen  de  la  bro- 
monaphtaline  a,  de  Tiodure  d'éthyle  et  du  sodium.  Elle 
est  liquide  et  bout  à  25i**-252°.  Son  picrate,  d'après 
M.  Carnelutti,  fond  à  98^  (*). 


(»)  Gaz.  chim.  ital,,  t.  XII;  1882. 

(«)  Gaz.  chim,  ital,,  t.  XII;   1882,  p.  147. 

(')  jànn.  der  Cheml  und  Pkarm.y  t.  CLV,  p.  118. 

{*)  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  t.  XIÎI,  p.  1671. 
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C'est  en  faisant  passer  cette  éthylnaplitaline  dans  un 
tube  chaufTé  au  rouge  que  MM.  Berthelot  et  Bardy  ont 
obtenu  Pacénaphtène  (*). 

^'Éthjlnaphtaline.  —  En  traitant  par  le  chlorure  d'alu. 
minium  anhydre  un  mélange  de  naphtaline  et  de  chlorure 
d'élhyle,  M.  Marchetti  a  obtenu  une  éihylnaphtaline:  elle 
est  liquide  et  bout  à  25 1**.  Son  picrate  fond  à  71°  (*).  Je 
montrerai  dans  la  suite  de  ce  Mémoire  que  l'éthylnaphta- 
line  préparée  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium  appar- 
tient bien  à  la  série  p. 

M.  O.  Brunel  a  obtenu  la  même  éthylnaphtaline  en  trai- 
tant par  le  sodium  un  mélange  de  naphtaline  bromée  |3  et 
de  bromure  d'éthyle  (  ^  ) . 

BUTYLNAPHTALINE   GlOH'-G^H^. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mé- 
lange de  naphtaline  et  de  chlorure  d'isobutyle,  M.  Weg- 
scheider  a  obtenu  une  isobutylûaphtaline^  c'est  un  liquide 
bouillant  vers  280^  et  dont  le  picrate  fond  à  76^  (^). 

Amylnaphtaunes  GioH^-GsH". 

M.  Paterno,  «n  hydrogénaht  l'acide  lapachîque  par  le 
phosphore  et  l'acide  iodhydrique  (^)»  a  préparé  une  amyl- 
naphtaline  bouillant  à  3o4^-3o6^,  dont  la  combinaison  pi- 


('  )  Butl.  Soc.  chim,y  t.  XVIII,  p.  ii. 

(»)  Gaz.  chim.  ital^  t.  XI  (1881),  p.  a65  et  489. 

(»)  Deuts.  chem.  Geaellsch.,  t.  XVII,  p.  1179,  et  Bull.  Soc.  chim.  (i885), 
t.  II,  p.  80. 

(*)  Monatshefte  fur  Ckemie,  t.  V,  p.  236.  Le  travail  de  M.  Wegscheider 
est  postérieur  à  mes  premières  publications  sur  la  préparation  des  ho- 
mologues de  la  naphtaline  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium.  (Pré- 
paration d'une  propyle  et  d'une  amylnaphtaliue  {Bull.  Soc.  chim., 
avril  1884.) 

(*)  Atti délia  R.  Accademia  dei  Lincei,  t.  XII  (188Î1),  et  Bull.  Soc.  chim. 
(i883),  t.  II,  p.  322. 
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crique  fond  à  i4o**-i4i**  et  qui  renfermerait,  suivant  cet 

auteur,  le  groupe  amyle 

.  GH3 
- GH2 - GH2 - CH  ; 

\GH3 

M.  T.  Leone  (^  )  a  obtenu  une  autre  amylnaphtaline  en 
traitant  par  le  sodium,  d'après  la  mélhode  de  Fittig;  un 
mélange  de  bromonaphtaline  a  et  de  bromure  d'amyle  en 
solution  dans  Tétlier  anhydre.  Cette  amylnaphtaline  bout 
à  la  même  température  que  la  précédente.  Son  picrate 
fond  à  85«-89^ 

Si  l'on  admet  que  ces  deux  hydrocarbures  renferment  le 
même  radical  amyle, 

/GH3 
-  GH2  -  GH2  -  GH  f 

\GH3 

on  voit  que,  l'amylnaphtaline  de  M.  Leone  appartenant 
à  la  série  a,  celle  de  M.  Palerno  doit  appartenir  à  la 
série  (3. 

Benzylnaphtaline  G^oH^-G^H?. 

Une  benzylnaphtaline  a  été  préparée  par  Frôlé  (2), 
puis  par  M.  Miquel  (3),  en  faisant  réagir  la  poudre  de  zinc 
sur  un  mélange  de  naphtaline  et  de  chlorure  de  benzyle. 
La  benzylnaphtaline  ainsi  obtenue  est  solide  et  fond, 
d'après  M.  Miquel,  à  58^,6.  Je  montrerai  plus  loin  que  ce 
composé  appartient  à  la  série  a. 

En  résumé,  on  voit  que  les  homologues  connus  de  la 
naphtaline  avaient  été  : 

Ou  rencontrés  dans  le  goudron  de  houille,  » 

Ou  dérivés  de  certains  acides  d'origine  végétale, 


(»)  Gaz,  chim.  ital.,  t.  XÎI  (1882),  p.  209. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  689. 
(  »)  Bull.  Soc.  chim. y  l.  XXVI,  p.  2. 
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Ou  préparés  synthétiquement  d'après  la  méthode  de 
Fitiîg. 

Seule  la  (3  éthylnaphtaline  avait  été  obtenue  par 
■"M.  Marchetli  à  Taide  du  chlorure  d'aluminium,  lorsque 
je  me  suis  proposé  d'étendre  à  la  série  delà  naphtaline  la 
méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts  (*). 

MM.  Hœnig  et  Berger  avaient  également  essayé  de  pré- 
parer à  Taide  de  cette  méthode  un  trinaphlylméthane,  en 
faisant  réagir  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  le 
chloroforme  sur  la  naphtaline  (').  Mais  le  seul  produit 
défini  qu'ils  ont  isolé  de  cette  réaction,  et  auquel  ils  attri- 
buent la  formule  (C^^H*®)",  n'est  autre  chose  que  le  jS[3- 
dinaphtyle,  corps  dont  le  carbure  de  MM.  Hœnig  et 
Berger  présente  les  propriétés,  la  composition  (')  et  le 
point  de  fusion  (189**- 190°). 

Il  résulte,  en  effet,  des  recherches  de  MM.  Friedel  et 
Crafts,  qui  ont  examiné  la  nature  des  produits  qui  pren- 
nent naissance  quand  on  chauffe  la  naphtaline  avec  du 
chlorure  d'aluminium,  que  le  p|3.dinaphtyle,  fusible  à 
190^,  constitue  le  terme  principal  de  cette  réaction. 

Ils  ont  montré  que,  si  l'on  chauffe  simplement  la  naphta- 
line avec  du  chlorure  d'aluminium,  sans  aller  jusqu'à  la 
distillation ,  on  obtient  du  dinaphiyle  en  même  temps  qu'un 


(*)  Bien  que  les  recherches  de  M.  Marchetti  soient  antérieures  aux 
mienneS;  je  n'ai  eu  connaissance  du  Mémoire  qu'il  a  publié  dans  laGazette 
chimique  italienne  qu'après  avoir  préparé  moi -même,  à  Taide  du  chlorure 
d'aluminium,  cette  même  éthylnaphtaline. 

(«)  Monatshefte  fur  Ckemie,  t.  III,  p.  668,  et  Bull,  Soc.  chim.  (i883), 
t.  I,  p.  179. 

(»)  Il  est  facile  de  voir,  en  eflfet,  que  les  deux  formules  G** H"  et 
(G" H»)»  répondent  à  des  teneurs  presque  identiques  en  carbone  et  hydro- 
gène. La  formule  G^^H*^'  correspond  à  la  composition  centésimale 

C  =  94,38,        H  =  5,62, 

et  la  formule  (G^H')"  à 

C  =  94,49/        H  =  5,5i. 
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liquide  plus  riche  en^hydrogène,  qu'ils  considèrent  comme 
un  mélange  d'hydrures  de  dînaphlyle. 

Si  l'on  élève  la  température  de  manière  à  distiller  les 
produits  sur  le  chlorure  d'aluminium,  la  décomposition  est 
alors  plus  profonde,  et  l'on  recueille  de  la  benzine  et  des 
hydrures  de  naphtaline  (  *  ). 


PREMIERE  PARTIE. 

SYNTHÈSES   D'HYDROCARBURES   DANS   LA   SÉRIE 
DE  LA  NAPHTALINE.      . 


•     I.    —    MÉTflYLNAPHTALINES. 

J'ai  cherché  tout  d'abord  à  méthyler  la  naphtaline  en 
faisant  réagir  sur  celle-ci,  en  présence  du  chlorure  d'a- 
luminium, le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  de  mé- 
thyle.  Mais  je  n'ai  obtenu  de  résultais  nets  de  substitution 
dans  aucun  cas,  bien  que  j'aie  fait  varier  de  plusieurs  ma- 
nières les  conditions  de  mes  expériences. 

I.  J'ai  d'abord  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un 
courant  continu  de  chlorure  de  méthyle  dans  de  la  naph- 
taline additionnée  de  chlorure  d'aluminium  et  maintenue 
à  une  température  voisine  de  90°,  c'est-à-dire  peu  supé- 
rieure à  celle  de  son  point  de  fusion.  La  quantité  de  chlo- 
rure d'aluminium  employée  a  varié  dans  chacune  de  mes 
expériences  de  5  à  20  pour  100  du  poids  de  la  naphtaline 
traitée. 

Dès  qu'on  ajoute  le  chlorure  d'aluminium  à  la  naphta- 
line fondue,  on  voit  celle-ci  noircir  rapidement*,  mais  il 
ne  se  dégage,  lorsqu'on  fait  passer  le  courant  de  chlorure 
de  méthyle,  que  des  quantités  insignifiantes  d'acide  chlor- 

(*)  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  692. 
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hydrique.  Ayant  fait  passer,  par  exemple,  un  courant  de 
chlorure  de  méthyle  bien  sec  dans  loo^^  de  naphtaline 
fondue,  additionnée  d'une  quinzaine  de  grammes  de  chlo- 
rure d^aluminium,  il  ne  s'est  dégagé,  au  bout  de  quatre 
heures,  que  ô^*"  à  7^^  d'acide  chlorhydrîque. 

Quand  on  traite  ensuite  par  Peau  les  produits  de  la 
réaction  et  qu'on  les  soumet  à  la  distillation  fractionnée, 
on  retrouve  d'abord  la  majeure  partie  de  la  naphtaline 
inaltérée;  puis,  le  point  d'ébullilion  delà  matière  qui  dis- 
tille s'élevant  Rapidement,  on  recueille  du  dinaphtyle  en 
quantité  d'autant  plus  considérable  qu'on  a  employé  plus 
de  chlorure  d'aliïminîum. 

Si  l'on  élève  pendant  l'expérience  la  température  de  la 
naphtaline  au-dessus  de  90^,  le  dégagement  d'acide  chlor- 
hydri que  n'augmente  pas  sensiblement;  seulement,  ainsi 
qu'il  est  facile  de  le  prévoir,  la  masse  obtenue  après  le 
traitement  par  l'eau  est  plus  goudronneuse  et  l'on  trouve 
dans  les  produits  de  la  distillation  une  plus  forte  propor- 
tion de  dinaphtyle. 

II.  J'ai  cherché  ensuite  à  faire  usage  d'un  dissolvant,  le 
sulfure  de  carbone,  le  seul  d'ailleurs  sur  lequel  le  chlo- 
rure d'aluminium  n'exerce  pas  d'action  décomposante.  J'ai 
donc  dissous  de  la  naphtaline  dans  du  sulfure  de  carbone, 
et,  après  avoir  ajouté  du  chlorure  d'aluminium,  j'ai  sa- 
turé la  liqueur  de  chlorure  de  méthyle.  Mais  il  ne  se  pro- 
duit aucune  réaction,  soit  qu'on  abandonne  le  mélange 
à  la  température  ambiante,  soit  qu'on  le  chauffe  lente- 
ment jusqu'à  ce  que  le  sulfure  de  carbone  commence  à  en- 
trer en  ébullition. 

On  ne  réussit  pas  davantage  en  faisant  passer  dans 
le  mélange,  placé  dans  un  appareil  à  reflux  et  maintenu 
à  l'ébullition,  un  courant  continu  de  chlorure  de  mé- 
thyle. 

III.  Le  bromure  et  l'iodure  de  méthyle  ne  donnent  pas. 
de  résultats   plus  satisfaisants,  que  l'on  opère  soit  à  la 
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pression  atmosphérique,  soit  sous  une  pression  un  peu 
plus  forte. 

Dans  le  cas  particulier  de  Tiodure  de  mélhyle,  j'ai 
chauffé  dans  un  appareil  à  reflux,  où  se  trouvait  main- 
tenue une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphé- 
rique de  o™,4o  de  mercure,  le  mélange  de  naphtaline, 
d'iodure  de  méthyle  et  de  chlorure  d'aluminium,  sans  ob- 
tenir un  dégagement  notable  d'acide  iodhydrîque. 

IV.  Cependant,  ayant  réuni  les  portions  bouillant  de 
23o®  à  2Do°  après  le  traitement  de  la  naphtaline  par  Tio- 
dure  de  méthyle,  et  les  ayant  soumises  à  un  grand  nombre 
de  distillations  fractionnées,' j'ai  réussi  à  isoler  une  très 
faible  quantité  d'un  hydrocarbure  bouillant  vers  23 a**- 
240°  et  liquide  à  la  température  ordinaire.  Cet  hydrocar- 
bure, que  j'ai  obtenu  en  irop  faible  proportion  pour  pou- 
voir le  purifier  entièrement  et  l'analyser,  doit  être 
vraisemblablement  une  méthylnaphtaline.  Traité  en  effet 
par  l'acide  picrique,  il  donne  avec  ce  réactif  une  combi- 
naison cristalline  fondant  vers  120°. 

Quoiqu'il  en  soit,  il  résulte  des  expériences  que  je  viens 
de  résumer  que  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  ne 
peut  servir  à  la  préparation  des  mélhylnaphtalines.  Il  est 
possible  toutefois  qu'on  puisse  appliquer  cette  méthode, 
soit  en  élevant  d'une  quantité  suffisante,  par  la  pression, 
le  point  d'ébullition  de  Tiodure  de  méthyle,  soit  en  opé- 
rant en  vases  scellés. 

J'ai  obtenu,  par  contre,  la  méthylnaphtaline  à  l'aide 
d'une  réaction  toute  différente  des  précédentes,  et  dont 
les  résultats,  imprévus  d'avance,  peuvent  offrir  quelque 
intérêt. 

Action  du  bromure  d'éthjlène  sur  la  naphtaline,  — 
J'ai  fait  réagir  sur  la  naphtaline,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  le  bromure  d'éthylène,  pensant  préparer, 
suivant  les  conditions  de  l'expérience,  ou  bien  un  dinaph- 
tylélhane,  ou  bien  une  élhyle  ou  une  dimélhylnaphtaline. 
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Je  rappellerai,  en  effet,  qu'en  faisant  réagir  le  chlorure 

d'élhylène  sur  la  benzine,  M.  Sîlva  (  *  )  a  obtenu  le  diben- 

zyle  symétrique,  dont  la  formation  peut  être  représentée 

par  la  formule 

GH2— Cl      GH2— G«H5 

2G6H6-h  1  =   I  -+-2HGI. 

GH2— Gl       GH2-G6H5 

On  rencontre  en  même  temps  parmi  les  produits  secon- 
daires de  cette  réaction  un  peu  d'éihylbenzine.  Par  suite 
de  l'action  réductrice  exercée  par  le  chlorure  d'aluminium, 
une  petite  quantité  de  chlorure  d'éthylène  a  pu  en  effet 
être  transformée  en  chlorure  d'éthyle  donnant  avec  la 
benzine  l'élhylbenzine  signalée  par  M.  Silva. 

De  même,  la  formation  d'un  dinaphtyléthane  résulte- 
rait de  l'action  régulière  et  normale  d'une  molécule  de 
bromure  d'éthylène  sur  deux  molécules  de  naphtaline, 
ainsi  que  le  montre  la  formule 

GH2— Br       GH2— G10H7 

2GioH8-f-   I  =   !  -h2HBr. 

GH2— Br       GH2— G10H7 

Il  pourrait  en  même. temps  se  former,  comme  produit 
secondaire  de  la  réaction,  une  petite  quantité  d'éthyl- 
naphtaline. 

Si,  au  contraire,  une  seule  molécule  de  naphtaline  entrai  t 
en  réaction  avec  une  molécule  de  bromure  d'éthylène,  il 
était  vraisemblable  que  l'on  dût  obtenir,  non  pas  de  l'acé- 
naphtène 

GH2— Br  /GH2 

G10H8-H   I  =GioH6;     I      -4-2HBr, 

GH2— Br  ^GH2 

mais  bien  l'hydrocarbure  plus  hydrogéné  correspondant 
à  l'acénaphtène,  c'est-à-dire  une  éthyle  ou  plus  probable- 

(«)  BulL  Soc,  chim.,  t.  XXXVI,  p.  24. 
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ment  une  d  iméthylnaph  laline,  comme  le  montre  l'équatioii 

/GH*  .GH3 

G10H6  :;     I      +H2=GioH6(^ 

^GH2  ^GHs 

On  sait  en  effet  que  la  réaction  au  chlorure  d'aluminium 
est  essentiellement  hydrogénante  et  conduit  toujours  à 
l'obtention  des  produits  les  plus  saturés.  Dans  le  cas  pré- 
sent, rhydrogène  nécessaire  pour  transformer  Tacénaph- 
tène  en  diméthylnaphtaline  résulterait  de  la  décomposi- 
tion exercée  par  le  chlorure  d'aluminium  sur  une  partie 
de  la  naphtaline  et  de  la  transformation  de  celle-ci  en  di- 
naphtyle. 

Au  contraire,  l'expérience  m'a  montré  que,  indépen- 
damment des  produits  de  décomposition  de  la  naphtaline, 
il  ne  se  forme  dans  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  la 
naphtaline  ni  dinaphtyléthane  ni  diméthylnaphtaline, 
mais  bien  de  la  monométhylnaphtaline,  corps  dont  les 
formules  précédentes  ne  permettent  pas  de  prévoir  la 
production. 

Voyons  tout  d'abord  dans  quelles  conditions  se  sont  ef- 
fectuées nos  expériences. 

Dans  un  ballon  communiquant  avec  un  réfrigérant  as- 
cendant on  chauffe  ensemble  : 

Naphtaline Soo^'' 

Bromure  d'éthylène ....      i  ôo*"^  (  *  ) 

Quand  le  mélange  est  bien  liquide,  on  ajoute,  par  pe- 
tites portions,  So^'  à  35^'  de  chlorure  d'aluminium.  On 
continue  à  chauffer,  en  agitant  de  temps  en  temps  le  bal- 
lon, jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  dégagé  à  peu  près  la  quantité 

(^)  On  remarquera  que  dans  ces  expériences,  entreprises  dans  le  but 
d'obtenir  un  dinaphtyléthane,  j'ai  toujours  employé  un  excès  de  naph- 
taline, n  ne  devait  donc  pas  vraisemblablement  se  former  de  diméthyl- 
naphtaline. Il  semble  probable  au  contraire  que  ce  dernier  hydrocar- 
bure doive  prendre  naissance,  si  Ton  change  les  conditions  de  l'expérience, 
et  si  Ton  emploie  un  excès  de  bromure  d'éthylène. 
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d'acide  bromhydrique  correspondant  an  bromure  d*élliy- 
lène  employé  ;  ce  qui  exige  environ  deux  heures.  On  verse 
alors  les  produits  de  la  réaction  dans  un  vase  contenant 
de  l'eau  tiède,  et  comme  ceux-ci  forment  un  goudron 
épais  se  séparant  difficilement  de  Teau,  on  ajoute,  une 
quantité  suffisante  de  sulfure  de  carbone  et  on  laisse  re- 
poser. On  décante  la  solution  sulfocarbonique,  on  chasse 
le  sulfure  de  carbone  et  Ton  soumet  le  produit  restant  à  la 
distillation  fractionnée. 

On  recueille  alors  : 

rt.  Une  certaine  quantité  de  naphtaline  inaltérée; 

i.  Un  liquide  (B)  dont  la  plus  grande  partie,  après  de 
très  nombreuses  rectifications,  passe  à  la  distillation  entre 
238*»  et  243°; 

c.  Une  petite  quantité  d'un  liquide  (C),  bouillant  entre 
3oo°  et  400°,  mais  sans  point  d'ébuUition  fixe,  même 
après  de  nombreuses  distillations  ; 

d.  Du  dinaphtyle  bouillant  vers  45o°  et  fusible  après 
purifications  à  190**  ; 

e.  Une  petite  quantité  d'un  hydrocarbure  (E)  bouillant 
au-dessus  de  45o°. 

Ces  trois  derniers  corps  sont  évidemment  des  produits 
de  décomposition  de  la  naphtaline. 

1°  Pour  le  liquide  (C),  les  limites  étendues  entre  les- 
quelles bout  ce  produit  montrent  qu'il  est  constitué  par  un 
mélange  de  plusieurs  hydrocarbures  très  difficiles  à  sé- 
parer les  uns  des  autres.  Je  le  regarde  comme  identique 
avec  les  produits  huileux  qu'on  obtient  en  chauffant  la 
naphtaline  seule  avec  du  chlorure  d'aluminium,  produits 
que  M.  Friedel  considère  comme  des  hydrures  de  dinaph- 
tyle (*).  Ce  liquide,  comme  les  hydrures  signalés  pai* 
M.  Friedel,  ne  donne  pas  de  combinaison  cristallisée  avec 
l'acide  picrique. 

(*)  Comptes  rendusy  t.  C,  p.  692. 
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2^  La  portion  bouillant  vers  45 o®,  exprimée  dans  des 
doubles  de  papier  buvard,  puis  traitée  à  plusieurs  reprises 
par  le  toluène  et  le  noir  animal,  et  eniSn  soumise  à  la  cris- 
tallisation dans  l'alcool  bouillant,  se  présente  sous  la  forme 
d'écaillés  légères,  douées  d'une  fluorescence  jaune  verdâtre 
et  fusibles  à  190®,  Ce  corps  est  donc  du  dinaphlyle  j3|3. 

3**  La  portion  (E),  bouillant  au-dessus  de  45o^,  a  été 
purifiée  d'abord  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole, 
puis  exprimée  dans  des  doubles  de  papier  buvard,  afin  de 
la  débarrasser  d'une  petite  quantité  de  produits  huileux. 
Le  corps  a  été  traité  ensuite  par  le  toluène  et  le  noir  ani- 
mal, puis  enfin  cristallisé  dans  FalcQol,  dissolvant  dans 
lequel  il  est  un  peu  soluble  à  Tébullition,  mais  presque 
insoluble  à  froid. 

Il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  très  petites  lamelles 
hexagonales,  légèrement  colorées  çgi  vert.  II  se  sublime 
facilement  et  Ton  obtient  ainsi  dès  écailles  légères,  à  peine 
colorées  en  jaune  et  fusibles  vers  3oo°. 

Soumise  à  l'analyse,  cette  substance  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I .  Matière , o ,  2082 

Eau 0,0972 

Acide  carbonique 0,7048 

II.  Matière 0,2217 

Eau o,io58 

Acide  carbonique o ,  7694 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

L  H. 

H.; 5,32  5,3o 

G 94,59  94,65 

Cet  hydrocarbure  offre  la  composition  d'une  dinaphtyl- 

naphtaline 

/G»oH7 
G10H6  ( 

\GioH7 
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dont  la  teneur  en  carbone  et  hydrogène  est  représentée 
par  les  nombres  suivants  : 

H=   5,27, 

c  =94,73. 

Bien  que  les  résultats  de  l'analyse  concordent  assez 
exactement  avec  les  nombres  exigés  par  la  théorie,  on  ne 
peut  identifier  cet  hydrocarbure  avec  une  dinaphtylnaphta- 
line  qu*avec  une  certaine  réserve.  L'analyse  seule,  en  effet, 
est  loin  d'être  suffisante  pour  fixer  d'une  façon  absolue  sur 
la  nature  de  corps  aussi  condensés  en  carbone. 

Toutefois,  la  formation  d'une  dinaphtylnaphtaline,  ac- 
compagnant le  dinaphtyle  dans  les  produits  de  l'action  du 
chlorure  d'aluminium  sur  la  naphtaline,  peut  être  rappro- 
chée de  celle  de  la  diphénylbenzine,  qui  prend  naissance 
en  même  temps  que  le  diphényle,  lorsqu'on  fait  passer  de 
la  benzine  dans  un  tube  chauffé  au  rouge. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  corps  que  je  viens  de  signaler 
peuvent  être  considérés  comme  résultant  de  la  décompo- 
sition de  la  naphtaline,  et  le  seul  produit  de  la  réaction 
est  le  carbure  liquide  (B),  qui  bout,  ainsi  qu'on  Ta  vu  plus 
haut,  entre  238°  et  243*^. 

Examen  du  carbure  (B).  —  Ce  carbure  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  réfringent,  incolore  après  qu'on 
l'a  rectifié  sur  le  sodium  et  dont  l'odeur  est  à  peu  près  la 
même  que  celle  de  la  naphtaline. 

On  remarquera  tout  d'abord  que  son  point  d'ébullition 
(238"-243°)  correspond  à  celui  des  méthylnaphtalines.  En 
effet,  d'après  M.  Schulze  qui  a  étudié  les  deux  méthyl- 
naphtalines a  et  P,  isolées  du  goudron  de  houille,  l'a-mé- 
thylnaphtalinebout  à  24o**-243°,  et  la  j3-méthylnaphlaline 

à   24l°-242**(*). 

(*)  Deutsch.  chem.  Gesellsch.^  t.  XVII,  p.  8^2  et  1627,  et  Bull,  Soc. 
Chim.^  i885,t.  I,  p.  526,  et  t.  II,  p.  372.—- On  remarquera  que  cespoints 
d'ébullition    sont  supérieurs   de   lo*"  au   point  d'ébullition   assigné  par 
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Soumise  à  l'analyse^  celte  substance  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  Matière 0,1704 

Eau o,iii3 

Acide  carbonique o,58oi 

II.  Matière 0,2148 

Eau 0,1412 

Acide  carbonique o  ,7810 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Calculé 
pour 
•  I.  II.  C'oH'-GH». 

H 7,25  7,3o  7,o5 

G 92,84  92,81  92,95 

La  densité  de  vapeur,  prise  d'après   la    méthode    de 
Meyer,  a  conduit  aux  nombres  suivants  : 

I.  —  Densité  de  vapeur  prise  dans  la  vapeur 

de  diphény lamine  (3 10**). 

Matière  employée. o^*",  1020 

Hauteur  barométrique  corrigée o™,7587 

Volume  de  Fair  déplacé 1 7"  >  9 

Température  à  laquelle  la  lecture  est  faite.  18° 

II.  —  Densité  de  vapeur  prise  dans  la  vapeur 

de  mercure. 

Matière  employée , o^^'",  1282 

Hauteur  barométrique  corrigée o™,7436 

Volume  de  Tair  déplacé 22^,0 

Température  à  laquelle  la  lecture  est  faite,  21° 

ce  qui  donne,  en  faisant  les  calculs  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  C«ir  — CH». 

D^ 4,80  4,89  4,92 

MM.  Fittig  et  Remsen  à  la  méthyl naphtaline  a  qu'ils  avaient  obtenue  par 
synthèse. 
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Enfin,  l'examen  de  la  combinaison  picrîque  conduit 
encore  à  considérer  l'hydrocarbure  obienu  comme  une 
méthylnaplitalîne.  Si  l'on  mélange  en  effet  deux  dissolu- 
lions  faîtes  dans  l'alcool  bouillant  de  l'hydrocarbure  et 
d'acide  picrique,  il  se  sépare,  par  le  refroidissement  de 
la  liqueur,  de  fines  aiguilles  jaune  d'or  fusibles  à  119*^.  Or, 
d'après  M.  Schuize,  le  picrate  d'a-méthylnaphtalîne  fond 
à  1 16**  et  celui  de  P-mélhyl  naphtaline  à  i  iS**. 

Ces   différents  résultats  montrent  que  l'hydrocarbure 
obtenu  dans  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  la  naphta- 
line est  bien  une  méthylnaphtaline,  ou,  plus  exactemenl,^ 
un  mélange  des  deux  mélhylnaphtalines  isomériques  oc 
et  (3,  ainsi  que  je  vais  le  montrer. 

Si  l'on  refroidit  l'hydrocarbure  à  l'aide  d'un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  on  le  voit  se  prendre  rapidement  en  une 
masse  blanche  pâteuse,  formée  de  lames  cristallines  bai- 
gnées par  une  huile  liquide  à  la  température  du  mélange 
réfrigérant.  Celte  solidification  incomplète  montre  que 
l'hydrocarbure  est  un  mélange  de  deux  composés,  dont 
l'un  se  solidifie  facilement,  tandis  que  l'autre  reste  liquide 
à  basse  température,  mais  qui  se  dissolvent  Tun  dans 
l'autre  et  sont  par  là  difficiles  à  séparer.  Or  M.  Schuize  a 
montré  que,  si  la  méthylnaphtaline  a  demeure  liquide  i\ 
très  basse  température,  l'isomère  j3  peut  être  obtenu  à 
l'état  solide  et  fusible  seulenient  à  82**, 5, 

Cette  première  indication  se  trouve  confirmée  par  l'exa- 
men des  produits  d'oxydation. 

Oxydation  des  mélhylnaphtalines .  —  Dans  un  ballon 
sur  le  col  duquel  est  soudé  un  long  tube  de  verre  faisant 
office  de  réfrigérant,  on  chauffe  à  l'ébullition  le  mélange 
des  mélhylnaphtalines  avec  un  grand  excès  d'acide  nitrique 
étendu  de  douze  fois  son  poids  d'eau.  L'oxydation  se  fait 
très  lentement  et  n'est  à  peu  près  complète  qu'au  bout  de 
quatre  à  cinq  jours.  Il  ne  resle  plus  alors  qu'une  faible 
quantité  d'une  huile  rougeâtre,  insoluble  dans  l'eau  et 
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qu'on  sépare  en  filtrant  la  liqueur.  Le  liquide  filtré  aban- 
donne, en  se  refroidissant,  des  lamelles  cristallines  légè- 
rement colorées  en  jaune.  On  neutralise  la  liqueur  patr  la 
potasse  et  on  la  concentre  au  bain-marie.  En  traitant 
alors  par  Tacide  nitrique,  ajouté  goutte  à  goutte,  on  ob- 
tient un  abondant  précipité  blanc  jaunâtre  qu'on  recueille 
sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau  froide. 

Cette  substance,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
lamelles,  très  faiblement  colorées  en  jaune,  possède  la 
composition  d'un  acide  naphtoïque. 

Pour  en  établir  la  composition,  on  a  saturé  exacte- 
ment par  la  potasse  un  certain  poids  de  l'acide,  et  dans  la 
liqueur  bien  neutre  on  a  versé  du  nitrate  d'argent,  qui  a 
déterminé  la  formation  d'un  abondant  précipité  blanc.  Ce 
sel  d'argent,  recueilli,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché,  a 
donné  h  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o8*",2902 

Argent  trouvé 0*^^,1120 

soit,  en  centièmes. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C^oRs  CO^'Ag. 

Ag 38,59  38,71 

L'acide  obtenu  présente  donc  bien  la  composition  d'un 
acide  naphtoïque.  Seulement,  quand  on  en  prend  le  point 
de  fusion,  on  observe  qu'il  commence  à  fondre  à  160" 
et  qu'il  n'est  entièrement  liquide  que  vers  lyS®.  L'acide 
a-naphtoïque  fondant  à  1 60°,  et  l'acide  ^-naphtoïque  à  1 82'', 
je  considère  l'acide  résultant  de  l'oxydation  de  mon  carbure 
comme  un  mélange  des  deux  acides  naphtoïques  a  et  jB. 

En  résumé,  on  voit  qu'en  faisant  agir  le  bromure 
d'élhylène  sur  la  naphtaline  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, on  obtient  comme  produit  principal  un  mélange 
des  deux  méthylnaphtalines  a  et  [3. 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  6«  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)        20 
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En  somme,  la  réaction  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule brute 


CH*Br 

G10H7 

i            = 

2GiOH7CH3 

-+-  1 

CH'Br 

C»oH7 

4CioH8-i-  i  =2G»oH7CH3-+-  I  -t-aHBr, 

CH'Br  C»oH7 

Thydrogène  nécessaire  pour  la  formation  de  la  méthyl- 
naphtaline  provenant  de  la  transformation  d'une  partie 
de  la  naphtaline  en  dinapbtyle  et  en  produits  plus  con- 
densés encore  en  carbone. 

Mais  si  Ton  veut  se  rendre  compte  du  mécanisme  de  la  ' 
réaction,  il  faut  supposer,  ou  bien  que  l'hydrogène  résul- 
tant de  la  condensation  de  la  naphtaline  se  porte  sur  le 
bromure  d'éthylène  et  le  transforme  en  bromure  de  mé- 
thyle,  ce  qui  est  peu  admissible,  ou  bien  se  fixe  sur  du 
dinaphtyléthane  déjà  formé  pour  donner  la  méthylnaphta- 
line,  ainsi  que  le  montre  Téquation 

C10H7-GH2 

I       H-H«  =  2GioH7GH3. 
G10H7-GH2 

IL  —  ÉtHYLNAPHT  ALINE. 

Si  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  ne  convient  pas 
pour  obtenir,  au  moins  directement,  la  méthylnaphtaline, 
elle  s'applique  au  contraire  assez  bien  à  la  préparation  de 
Téthylnaphtaline.  On  peut  en  effet  préparer  cet  hydro- 
carbure en  faisant  réagir  sur  la  naphtaline  soit  le  chlo- 
rure, soit  le  bromure,  soit  Tiodnre  d'éthyle  (  *  ). 

(*)  Il  était  intéressant  d'examiner  aussi  à  ce  sujet  si  Ton  peut  fixer 
directement  Téthylène  sur  la  naphtaline,  en  faisant  passer  dans  ce  com- 
posé, additionné  de  chlorure  d'aluminium  et  chauffé  à  une  température 
convenable,  un  courant  continu  d'éthylène  gazeux.  Mais  ce  procédé  si 
curieux,  qui  constitue  le  mode  de  préparation  le  plus  simple  qu'on  puisse 
employer  pour  l'obtention  des  éthylbenzines,  ne  saurait  être  appliqué 
avec  succès  à  la  préparation  d'une  éthylnaphtaline.     . 

De  quelque  manière  en  effet  qu'aient  varié  les  conditions  de  mes  expé- 
riences, je  n'ai  jamais  pu  recueillir  que  les  produits  ordinaires  de  décom- 
position de  la  naphtaline,  sans  parvenir  à  isoler  de  corps  présentant  les 
propriétés  et  la  composition  d'une  éthylnaphtaline. 
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M.  Marchettî  (*)  a  montré  le  premier  qu'on  obtient 
une  éthylnaphtaline  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'étliyle 
sur  la  naphtaline  en  présence  du  chlorure  d*aluminium. 
Je  n'ai  eu  connaissance  de  ce  travail  qu'après  avoir  étudié 
moi-même  la  préparation  du  même  hydrocarbure,  en 
partant  de  Tiodure  d'élhyle.  Depuis,  j'ai  répété  les  expé- 
riences de  M.  Marchetti,  et  j'ai  reconnu  que,  si  l'on  ob- 
tient Téthylnaphtaline  en  employant  le  chlorure,  il 
est  plus  avantageux  toutefois  de  faire  usage  de  Tiodure 
d'éthyle. 

Le  chlorure  d'éthyle  bout  en  effet  à  très  basse  tempéra- 
ture, et,  si  l'on  se  contente  de  le  faire  passer  sous  forme  de 
courant  gazeux  dans  la  napthaline  additionnée  de  chlo- 
rure d'aluminium,  on  n'obtient  pas,  à  cause  de  la  lenteur 
de  la  réaction,  d^éthylnaphtaline  en  quantité  appréciable. 
Il  faut  mélanger  ensemble  et  abandonner  assez  longtemps 
en  contact  un  mélange  de  naphtaline  et  de  chlorure 
d'éthyle,  qu'on  additionne  de  temps  en  temps  de  chlorure 
d'aluminium.  Mais,  dans  ce  cas,  à  cause  de  la  volatilité  du 
chlorure  d'éthyle,  il  est  nécessaire  de  faire  usage  d'un  ré- 
frigérant vertical  qu'on  maintient  rempli  de  glace,  et  de 
disposer  à  la  suite  de  l'appareil  des  fioles  refroidies  éner- 
giquement  et  destinées  à  recueillir  le  chlorure  d'éthyle, 
qui,  malgré  ces  précautions,  distille  toujours  en  abon- 
dance. Quand  le^chlorure  d'éthyle  cesse  de  distiller,  on 
élève  peu  à  peu  la  température  du  ballon,^  qui  contient 
les  substances  en  réaction,  jusqu'à  120^  environ,  on  traite 
par  l'eau  et  l'on  sépare  les  produits  par  la  distillation 
fractionnée» 

On  voit  que  ce  mode  de  préparation  est  assez  pénible, 
et  il  est  plus  avantageux  d'employer,  comme  je  l'ai  fait 
dans  mes  expériences,  soit  le  bromure,  soit  l'iodure 
d'éthyle.  Le  bromure  convient  déjà  mieux  que  le  chlo- 

(')  Gaz,  chim.  ital.,  t.  XJ,  p.  a65  et  439;  1881. 
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rure,  mais  Tiodare  est  préférable  à  cause  de  son  point 
d'ébullition  relativement  élevé.  Il  suffit  en  eflFet  de  chauf- 
fer dans  un  ballon ,  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant, 
un  mélange  de  naphtaline  et  dModured'éthyle,  qu'on  addi- 
tionne de  temps  en  temps  de  chlorure  d'aluminium. 

Les  proportions  qui  m  ont  paru  les  plus  convenables 
sont  les  suivantes  : 

er 
Naphtaline 200 

lodure  d'éthyle 200 

Chlorure  d'aluminium 20 

Ces  nombres  correspondent  à  un  léger  excès  de  naph- 
taline. 

On  introduit  dans  le  ballon  la  naphtaline  et  Tiodure 
d'éthyle,  qui  dissout  en  partie  la  naphtaline  en  produisant 
un  refroidissement  considérable,  et  l'on  chauffe  assez  pour 
que  le  mélange  devienne  bien  liquide.  On  ajoute  alors  une 
dizaine  de  grammes  de  chlorure  d'aluminium  et  on  laisse 
peu  à  peu  la  température  s'élever  jusqu'à  ce  que  l'iodure 
d'éthyle  soit  en  pleine  ébuUition.  La  matière  contenue 
dans  le  ballon  brunit  très  rapidement,  tout  en  restant 
cependant  bien  fluide. 

On  doit  avoir  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  le  ballon, 
et  quand  on  voit  se  ralentir  le  dégagement  d'acide  iodhy- 
drîque,  on  laisse  refroidir  un  peu  et  l'on  ajoute  du  chlorure 
d'aluminium  par  petites  portions  de  S^*"  à  4^'  à  la  fois. 
Une  vingtaine  de  grammes  de  chlorure  d'aluminium  suf- 
fisent pour  effectuer  la  réaction,  qu'il  est  facile  de  suivra 
en  recueillant  dans  une  fiole  remplie  d'eau,  et  tarée  au 
préalable  l'acide  iodhydrique  qui  se  dégage.  On  arrête  la 
réaction  dès  qu'on  a  obtenu  les  trois  quarts  de  la  quantité 
d'acide  iodhydrique  correspondant  à  l'iodure  d'éthyle  em- 
ployé. Dans  ces  conditions,  la  durée  de  l'opération  est 
d'environ  cinq  heures. 

On  laisse  reposer  quelques  instants  et  l'on  verse  dans 
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Peau  les  produits  encore  chauds,  en  recueillant  seulement 
la  partie  la  plus  fluide  et  en  rejetant  la  portion  plus 
épaisse  qui  occupe  le  fond  de  l'appareil.  Par  le  refroidis- 
sement la  matière  se  sépare  de  Teau  sous  la  forme  d'un 
goudron  brun  plus  ou  moins  pâteux. 

Il  est  assez  facile  de  distiller  le  goudron  ainsi  obtenu 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Mais  il  est  plus  com- 
mode de  reprendre  la  masse  tout  entière  par  une  quantité 
suffisante  de  sulfure  de  carbone  bien  purifié,  de  décanter 
cette  solution  sulfocarbonique,  de  chasser  le  sulfure  de 
carbone  au  bain-marie  et  de  soumettre  le  produit  restant 
à  la  distillation  fractionnée. 

Il  passe  tout  d'abord  de  la  naphtaline  inaltérée.  On 
recueille  ensuite  à  part  la  portion  qui  bout  entre  23o°  et 
260®  et  qui  renferme  Télhylnaphtaline.  Quant  aux  pro- 
duits volatils  au-dessus  de  260°,  ils  renferment  vraisem- 
blablement de  la  diéthylnaphtaline  mélangée  aux  pro- 
duits de  décomposition  de  la  naphtaline,  dont  nous  avons 
déjà  parlé  plus  haut. 

La  portion  qui  passe  à  la  distillation  entre  aSo**  et  260 
constitue  un  liquide  jaune  pâle,  présentant  une  odeur  aro- 
matique agréable,  et  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 


o 


Kf 


I.  Matière o,  i85o 

Eau  0,1390 

Acide  carbonique o  ,6210 

II.  Matière 0,1794 

Eau 0,1357 

Acide  carbonique 0,6028 

ce  qui,  en  centièmes,  correspond  à 

I.  II. 

H , 8,35  8,40 

G 9i>54  91  M 
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Il  est  facile  de  voir  que  la  composition  de  cette  sub- 
stance est  intermédiaire  entre  celle  d'une  éthyle  et  celle 
d'une  diéthylnaphtaline.  Les  compositions  centésimales 
de  ces  deux  corps  sont  en  effet  représentées  par  les  nom- 
bres suivants  : 

Éthylnaphtaline    Diéthyl naphtaline 
C"H".  C"H»^ 

H 7,69  8,70 

G 92, 3i  91,30 

J'ai  alors  soumis  le  produit  obtenu  dans  les  opérations 
précédentes  à  un  fractionnement  plus  rigoureux,  répété 
un  grand  nombre  de  fois.  La  majeure  parlîe  de  la  sub- 
stance finit  par  passer  à  la  distillation  entre  249^  et  254^ 
sous  la  pression  de  750™°,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  recti- 
fier sur  le  sodium  cette  dernière  portion,  pour  obtenir  un 
liquide  incolore,  très  réfringent,  doué  d'une  légère  fluo- 
rescence violette  et  possédant  une  odeur  agréable  qui  rap- 
pelle celle  de  l'anis. 

Le  liquide,  ainsi  purifié  et  bouillant  entre  249*^  et  254®, 
présente  exactement  la  composition  d'une  éthylnaphta- 
line. L'analyse  a  donné  en  effet  les  résultats  suivants  ; 

gr 

I.  Matière o , 2195 

Eau o, 1670 

Acide  carbonique 0,7890 

II.  Matière , 0,2190 

Eau 0,1 594 

Acide  carbonique 0,7882 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H". 

H 7,95  8,09  7,69 

G 91,82         91,93         92,31 

Oxydation  de  V éthylnaphtaline.  —  J'ai  soumis  cette 
éthylnaphtaline  à  l'oxydation,  afin  d'examiner  si  l'acide 
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qui  en  dérive  est,  ou  non,  un  mélange  des  deux  acides 
naphtoïques  a  et  j3,  et  de  reconnaître  par  là  si  Téthylnaph- 
taline,  obtenue  comme  je  viens  de  l'indiquer,  est  pure,  ou 
si  elle  est  constituée  par  un  mélange  des  deux  composés 
isomériques  a  et  |3. 

J'ai  donc  étudié  Faction  sur  Téthylnaplltaline  des  diffé- 
rents agents  d'oxydation.  Mais  ni  le  bichromate  de  potas- 
sium et  l'acide  sulfurique,  ni  le  permanganate  de  potas- 
sium employé  soit  à  froid  soit  à  chaud,  ni  enfin  l'acide 
chromique  en  solution  acétique  n'ont  donné  de  bons  ré- 
sultats :  le  seul  mode  d'oxydation  qui  semble  convenir 
réside  dans  l'emploi  de  l'acide  nitrique  très  étendu. 

L'oxydation  peut  être  réalisée  de  deux  manières  : 

Dans  une  première  expérience,  j'ai  chauffé  en  tubes 
scellés  pendant  douze  heures  à  170"  l'éthylnaphtaline  avec 
Tacide  nitrique  étendu.  Dans  une  autre  expérience,  j'ai 
maintenu  »à  TébuUition  le  mélange  d'éthylnaphtaline  et 
d'acide  nitrique  dans  un  ballon  sur  le  col  duquel  était 
soudé  un  long  tube  de  verre  faisant  fonction  de  réfrigérant. 

Bien  que  dans  ce  dernier  cas  l'oxydation  soit  très  lente 
et  demande  plusieurs  jours  pour  être  achevée,  je  préfère 
néanmoins  ce  second  dispositif,  qui  permet  d'opérer  sur 
une  quantité  plus  forte  de  matière. 

On  chauffe  donc  ensemble  au  réfrigérant  ascendant 

gr 

Hydrocarbure 5 

Acide   nitrique  (pur  à  36**  B.) 25 

Eau a5o 

et  on  maintient  le  mélange  à  Tébullition  jusqu'à  ce  que 
l'hydrocarbure  qui  surnage  ait  presque  entièrement  dis- 
paru. On  laisse  refroidir,  on  neutralise  par  la  potasse,  on 
concentre  et  l'on  filtre.  La  liqueur  filtrée,  traitée  par  l'acide 
nitrique,  laisse  déposer  sous  la  forme  de  lamelles  jaune 
pâle  le  produit  d'oxydation. 

Cet  acide  est  facile  à  purifier  par  simple  sublimation  ; 
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il  5e  présente  alors  sous  la  forme  de  jolies  aiguilles  blan- 
ches très  légères  dont  la  composition  correspond  exacte- 
ment à  celle  d'un  acide  naphioïque,  ainsi  que  cela  résulte 
de  l'analyse  de  son  sel  d'argent  : 

Analyse  du  sel  d'argent. 

Matière  employée o»%  1934 

Argent  trouvé o*'  ,0750 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'»H'CO»Ag. 

Ag 38,73  38,71 

Enfin  cet  acide  fond  exactement  à  181^  et  peut  être  dès 
lors  identifié  avec  Tacide  ^-naphtoïque  (acide  isoniph- 
toïque). 

En  neutralisant  de  nouveau  par  la  potasse  et  concen- 
trant à  un  faible  volume  Teau  mère  qui  a  laissé  déposer 
Tacide  déjà  recueilli,  on  obtient  une  nouvelle  quantité 
d'acide  fusible  encore  à  la  même  température.  Ce  n'est 
qu'en  répétant  une  dernière  fois  le  même  traitement  qu'on 
recueille  , finalement  une  très  petite  quantité  d'un  acide, 
qui  y  tout  en  présentant  la  composition  d'un  acide  naph- 
toïque,  fond  cependant  à  une  température  un  peu  plus 
basse.  Cette  dernière  portion  pourrait  donc  renfermer  un 
peu  d'acide  a-naphtoïque,  mais  seulement  en  très  petite 
quantité. 

Les  faits  que  je  viens  de  résumer  montrent  que  l'éthyl- 
naphtaline,  obtenue  à  l'aide  du  chlorure  d'aluminium, 
dans  les  conditions  que  j'ai  exposées  prushaitt,  est  l'éthyl- 
naphtaline  appartenant  à  la  série  des  composés  P,  à  peu 
près  pure,  ou  tout  au  moins  ne  renfermant  qu'une  quan- 
tité très  faible  du  dérivé  isomérique  a  (  *  ). 

(*)  Action  de  la  chaleur  rouffe  sur  l^éthylnaphialine  p.  —  En  faisant 
passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  de  l'éthyinaphtaliue  préparée  au 
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III.  --  Propylnaphtaline. 

La  méthode  au  chlorure  d'aluminium,  qui  a  permis  à 
M.  Silva  de  préparer  l'isopropyle  et  la  raélhylisopropyl- 

moyen  de  la  naphtaline  monobromée  a,  c'est-à-dire  de  l'éthylnaphta- 
line  d,  MM.  Berthelot  et  Bardy  ont  obtenu  de  l'acénaphtène.  Il  était  in- 
téressant d'examiner  si  Téthylnaphtaline  p,  soumise  à  l'action  de  la  cha- 
leur rouge,  donnait  aussi  de  l'acénaphtène. 

Dans  une  première  expérience,  j'ai  fait  passer  !i5^  d'éthylnaphtaline  p 
dans  un  tube  de  verre  rempli  de  pierre  ponce^  et  chauffé  sur  une  grille  à 
analyse,  sans  pouvoir  réussir  à  constater  d'une  manière  certaine  la  pré- 
sence de  Tacénaphtènc  parmi  les  produits  de  la  pyrogénatîon. 

Craignant  que  la  température  atteinte  dans  ce  premier  essai  n'eût  pas 
été  suffisante,  j'ai  répété  la  même  expérience  à  une  température  plus  éle- 
vée. A  cet  effet,  j'ai  fait  usage  d'un  tube  en  fer  chauffé  au  rouge  vif  dans 
un  fourneau  k  réverbère  alimenté  avec  du  coke.  A  l'une  des  extrémités 
du  tube  était  ajusté  un  petit  ballon  refermant  3o^  d'éthylnaphtaline;  à 
l'autre  extrémité  était  disposé  un  appareil  condensateur  destiné  à  recueil- 
*  lir  les  produits  de  la  pyrogénation.  L'expérience  terminée,  les  différentes 
parties  de  l'appareil  ont  été  lavées  avec  du  toluène  et  la  dissolution  ob- 
tenue a  été  soumise  à  la  distillation  fractionnée. 

Le  toluène  chassé,  il  passe  d'abord  une  certaine  quantité  de  naphtaline, 
puis  vers  aSo*»  une  petite  portion  d'éthylnaphtaline  inaltérée.  Enfin  le 
thermomètre  s'élève  lentement  jusqu'à  Sao". 

Ayant  recueilli  à  part  la  portion  bouillant  de  280**  à  Sio'*,  j'ai  obtenu 
environ  4°"  d'un  liquide  jaunâtre,  présentant  encore  l'odeur  caractéris- 
tique de  l'éthylnaphtaline. 

Refroidi  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  ce  liquide  laisse  déposer  quel- 
ques lamelles  cristallines,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  qu'on  puisse 
les  recueillir.  Examiné  au  microscope  avec  le  réactif  anthracénonitré  de 
Fritsche,  ce  liquide  donne  d'une  façon  très  nette  la  réaction  caractéris- 
tique de  l'acénaphtène. 

On  sait  que  la  combinaison  de  l'acénaphtène  et  du  réactif  de  Fritsche 
se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  d'un  rouge  vif  produisant  des  sortes 
d'arborescences,  lorsque  là  cristallisation  s'est  effectuée  rapidement. 
Lorsque  le  dissolvant  s'évapore  avec  plus  de  lenteur,  la  combinaison  se 
présente  sous  la  forme  de  belles  lames  rhombîques  colorées  en  rouge  vif. 

Cette  réaction  colorée,  absolument  caractéristique  de  l'acénaphtène,  m'a 
permis  de  reconnaître  d'une  manière  certaine  la  présence  de  cet  hydro- 
carbure parmi  les  produits  de  la  pyrogénation  de  l'éthylnaphtaline  p, 
bien  qu'il  s'y  rencontre  en  trop  petite  quantité  pour  qu'on  puisse  l'isoler 
à  l'état  de  pureté. 

Il  n'est  d'ailleurs  pas  surprenant  que  l'acénaphtène  ne  se  forme  qu'en 
très    faible    proportion    dans   les   conditions   que  je    viens    d'indiquer; 
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benzine  par  Taction  du  chlorure  d'isopropyle  sur  la  ben- 
zine et  le  toluène  (  *  ),  se  prête  également  bien  à  la  prépa- 
ration d'une  propylnaphtaline. 

Il  faut  remarquer  toutefois  qu'il  est  inutile  de  faire 
usage  du  chlorure  isopropylique  et  qu'on  peut  le  remplacer 
par  le  chlorure  ou  le  bromure  propyliques,  plus  faciles  à 
se  procurer.  M.  Gustavson  a  montré  en  effet  que  les  deux 
bromures  de  propyle  et  d'isopropyle,  réagissant  sur  la 
benzine,  fournissent  le  même  dérivé  de  substitution  (^), 
les  composés  halogènes  de  Taluminium  transformant  le 
bromure  de  piopyle  en  bromure  d'isopropyle,  ainsi  que 
cela  résulte  des  recherches  de  MM.  Kékulé  et  Schrôt- 
ter  ('). 

Il  y  a  avantage,  enfin,  à  employer,  de  préférence  au 
chlorure  de  propyle,  le  bromure,  qui  possède  un  point 
d'ébullition  plus  élevé  et  dont  le  mode  de  préparation  est 
de  beaucoup  plus  commode. 

Les  considérations  qui  précèdent  m'ont  conduit  à  exa- 
miner l'action  du  bromure  de  propyle  normal  sur  la  naph- 
taline. Ces  deux  composés  réagissant  facilement  l'un  sur 
l'autre  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  je  n'ai  pas 
eu  à  examiner  si  le  chlorure  propylique  se  prête  facile- 
ment à  la  même  réaction. 

Pour  préparer  la  propylnaphtaline,  les  quantités  de 
matières  qu'il  m'a  paru  le  plus  avantageux  d'employer,  et 
qui  correspondent  à  un  excès  assez  notable  de  naphtaline, 
sont  les  suivantes  : 


MM.  Behr  et  van  Dorp  {Deuts,  chem»  Geselhck.,  t.  VI,  p.  60)  ont  mon- 
tré en  effet  que  ce  carbure  donne  naissance  par  oxydation  à  un  acide 
bîbasique,  et  il  semblerait  dès  lors  qu'on  dût  le  considérer  comme  le 
produit  de  déshydrogénation  directe  non  pas  d'une  éthyle,  mais  bien 
d'une  diméthylnaphtaline.  Cependant  il  s'obtient  aussi,  comme  l'a  mon- 
tré M.  Berthelot,  avec  l'étbylnaphtaline  bromée  par  voie  humide. 

(*)  Bull.  Soc,  chim.y  t.  XXVHI,  p.  629,  et  t.  XXIX,  p.  198. 

(*)  Deuts.  chem.  Gesellsck.,  t.  XI,  p.  x25i. 

(»)  Ibid.,  t,  XllI,  p.  1732. 
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Naphtaline 35o 

Bromure  dé  propyle 200 

Chlorure  d'aluminium i5  à  20 

On  introduit  la  naphtaline  et  le  bromure  de  propyle 
dans  un  ballon  relié  à  un  appareil  à  reflux,  et  Ton  chauffe 
assez  pour  que  le  mélange  soit  bien  liquide.  On  ajoute  alors 
de  8^'  à  10^'  de  chlorure  d'aluminium.  Il  se  produit  aus- 
sitôt un  dégagement  très  abondant  d'acide  bromhydrique 
que  l'on  reçoit  dans  une  fiole  remplie  d'eau  et  préala- 
blement tarée,  et  l'on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  le 
bromure  de  propyle  soit  en  pleine  ébullition.  Lorsque  le 
dégagement  d'acide  bromhydrîqye  se  ralentit,  on  laisse 
un  peu  refroidir  le  ballon  et  l'on  ajoute  du  chlorure  d'alu- 
minium par  petites  portions  de  a^^  à  3^*^  5  puis  on  chauffe 
de  nouveau  à  l'ébuUition  du  bromure  de  propyle.  On 
arrêle  l'opération  lorsqu'il  s'est  dégagé  à  peu  près  la  quan- 
tité d'acide  bromhydrique  correspondant  au  poids  du  bro- 
mure employé.  iS^^à  20^' de  chlorure  d'aluminium  suf- 
fisent pour  achever  l'expérience,  dont  la  durée  est  de 
quatre  à  cinq  heures. 

On  laisse  refroidir,  on  ajoute  dans  le  ballon  4oa^'"  ou 
SooS*"  de  sulfure  de  carbone  bien  purifié,  de  façon  à  dis- 
soudre toute  la  matière,  et  l'on  traite  ensuite  par  l'eau 
froide.  On  décante  le  sulfure  de  carbone,  on  le  sèche  et 
on  le  distille  aubain-marie.  Il  reste  finalement  une  masse 
brune,  plus  ou  moins  pâteuse,  que  l'on  soumet  à  la  distil- 
lation fractionnée. 

Afin  d'éviter  la  décomposition  du  produit,  j'ai  d'abord 
effectué  les  fractionnements  dans  le  vide.  Mais  j'ai  re- 
connu que  cette  précaution  était  inutile,  la  propylnaphta- 
line  distillant  sans  s'altérer  à  la  pression  ordinaire. 

Il  passe  d'abord  jusqu'à  n^o^  de  la  naphtaline.  Les  por- 
tions qui  bouillent  de  280**  à  255**,  soumises  au  refroidis- 
sement,   laissent  déposer  un  peu  de   naphtaline  qu'on 
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sépare  par  filtration  sur  un  linge,  et  la  partie  liquide  est 
distillée  à  nouveau.  On  recueille  à  part  tout  ce  qui  bout 
entre  255®  et  276®,  puis  entre  2^5°  et  290®. 

Les  différentes  fractions  ainsi  obtenues  sont  alors  recti- 
fiées à  plusieurs  reprises  et  Ton  conserve  seulement  la  por- 
tion bouillant  de  262°  à  267®. 

Elle  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  légèrement 
coloré  en  jaune,  qu'on  obtient  finalement  tout  à  fait  inco- 
lore par  une  dernière  rectification  sur  le  sodium. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  liquide  a  donné  les  résultats  sui* 
vants  : 

I.  Matière o,  2220 

Eau  o,i685 

Acide  carbonique o ,  7448 

II.  Matière o,  1870 

Eau o,  1440 

Acide  carbonique 0,6270 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H'-C«H'. 

H.. 8,43  8,55  8, 24 

G 9Tî49  91,44  9ïj76 

Enfin  la  densité  de  vapeur  prise,  d'après  la  méthode  de 
Meyer,  dans  la  vapeur  de  mercure,  a  conduit  aux  nombres 
suivants  : 

Matière  employée o^'',  1481 

Hauteur  barométrique  corrigée 0^,754 

Volume  de  l'air  déplacé 2i",6 

Température  à  laquelle  la  lecture  est  faite .  20° 

ce  qui  donne,  en  effectuant  les  calculs  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.         C»«H'-C'H^ 
D^, 5,85  5,89 
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Les  résultats  qui  précèdent  montrent  que  le  carbure 
obtenu  en  faisant  réagir  le  bromure  de  propyle  sur  la 
naphtaline  est  bien  une  propylnaphtaline,  ou,  plus  vrai- 
semblablement, une  isopropylnaphlaline,  le  groupement 
propylique  se  trouvant  transformé  en  un  groupement  iso- 
propylique,  comme  Tont  montré,  ainsi  que  je  l'ai  rappelé 
plus  haut,  MM.  Kékulé  et  Schrôtter.  La  réaction  peut  donc 
être  formulée  de  la  manière  suivante  : 

G10H8  H-  G^H^Br  =  C^oH'  —  G^H^  s-  HBr. 

Mais  il  importait  de  savoir  si,  dans  ce  cas,  comme  dans 
celui  de  l'éihylnaphtaline,  le  carbure  qu'on  obtient  est 
pur,  ou  s'il  est  constitué  par  un  mélange  de  deux  iso- 
mères a  et  p.  A  cet  effet,  j'ai  soumis  à  l'oxydation  l'iso- 
propylnaphtaline  et  examiné  la  nature  de  l'acide  qui  en 
résulte. 

Oxydation  de  V isopropylnaphlaline.  —  J'ai  reconnu, 
comme  dans  le  cas  de  Téthylnaphtaline,  que  ni  le  bichro- 
mate de  potassium  et  T acide  sulfurique,  ni  le  permanga- 
nate de  potassium,  ni  l'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique ne  convenaient  pour  cette  oxydation,  et  j'ai  dû  faire 
usage  encore  d'acide  nitrique  très  étendu. 

A  cet  effet,  j'ai  chauffé  ensemble  au  réfrigérant  ascen- 
dant les  quantités  suivantes  de  matières  : 

Isopropylnaphtaline 5 

Acide  nitrique  pur  à  36°B 3o 

Eau 3oo 

On  maintient  le  mélange  à  rébullîtion  jusqu'à  ce  que 
l'hydrocarbure  qui  surnage  ait  presque  entièrement  dis- 
paru. On  laisse  refroidir,  on  neutralise  par  la  potasse,  on 
filtre  et  Ton  concentre.  La  liqueur,  traitée  par  l'acide  ni- 
trique,  abandonne  le  produit  d'oxydation  sous  forme  de 
lamelles  jaune  pâle. 

L'acide  ainsi  obtenu,  purifié  par  une  nouvelle  cristalli- 
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satioD,  puis  par  sublimation,  présente  la  composition  d'un 

acide  naphtoïque,  comme  le  montre  l'analyse  de  son  sel 

d'argent. 

Analyse  du  sel  d'argent. 

Matière  employée oS",  i54 

Argent  trouvé o^^ o6i 

soit,  en  centièmes, 


Calculé 

Trouvé. 

pour 
C'»H'-GO»Ag. 

38,96 

38,71 

Ag 

Enfin,  cet  acide  fond  à  i8i®,  5  et  peut  dès  lors  être  iden- 
tifié avec  Facide  ^-naphtoïque. 

L'eau,  qui  a  laissé  déposer  cet  acide  (3-naphtoïque,  trai- 
tée comme  je  Tai  indiqué  plus  haut  à  propos  de  l'oxyda- 
tion de  Téthylnaphtaline,  abandonne  encore  de  petites 
quantités  du  même  acide  P-naphtoïque,  fusible  à  la  même 
température.  Seule,  la  dernière  portion  obtenue  présente 
un  point  de  fusion  moins  net,  et  pourrait  renfermer  une 
très  petite  quantité  d'acide  a-naphtoïque. 

Je  conclurai  donc  des  faits  qui  précèdent  que,  comme 
dans  le  cas  de  l'éthylnaphtaline,  le  carbure  préparé  en  fai- 
sant réagir  le  bromure  de  propyle  sur  la  naphtaline,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  est  un  dérivé  de  la 
série  ^  à  peu  près  pur,  ou  tout  au  moins  ne  renfermant 
que  des  traces  du  composé  isomérique  a. 

Il  me  reste  à  signaler  les  principaux  caractères  de  cette 
isopropylnaphtaline. 

Isopropjlnaphtaline,  propriétés  caractéristiques, — Ce 
carbure  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore, 
très  réfringent,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  facilement  dans  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone,  etc.,  moins  facilement  dans 
l'alcool. 
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Refroidi  dans^iin  lube  à  essai  à  —  21®,  à  l'aide  du  chlo- 
rure de  méthyle  bouillant,  il  devient  assez  visqueux  pour 
qu'on  puisse  retourner  le  tube  qui  le  contient^  mais  sans 
offrir  d'indice  de  cristallisation. 

Sa  densité  est  de  0,990  à  o^. 

11  bout  sans  altération  à  265®  sous  la  pression  de  755"™ 
et  vers  i45°  sous  la  pression  de  25""**  de  mercure. 

Il  donne  avec  l'acide  pîcrique  une  combinaison  qui  cris- 
tallise soit  dans  l'alcool,  soit  dans  la  benzine  sous  la  forme 
de  fines  aiguilles  jaune  citron,  fusibles  à  89^-90®. 

IV.  —   BUTYLNAPHTALINE. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mé- 
lange  de  naphtaline  et  de  chlorure  d'isobutyle,  M.  Weg- 
scheider  a  obtenu  une  isobutylnaphtaline  :  c'est  un  liquide 
bouillant  vers  280®  et  dont  le  picrate  fond  à  76**  (  *  ). 

V.  —  Amylnaphtaline. 

On  obtient  très  facilement  une  amylnaphtaline  en  fai- 
sant réagir  sur  la  naphtaline  le  chlorure  d'amyle  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

Je  n'insisterai  pas  sur  cette  préparation,  qui  est  iden- 
tique à  celle  del'éthyle  et  de  la  propylnaphlaline. 

On  introduit  dans  un  ballon  en  communication  avec  un 
réfrigérant  ascendant  les  quantités  suivantes  de  matières  : 

Naphtaline Soo*' 

Chlorure  d'amyle 4oo«' 

On  ajoute  une  dizaine  de  grammes  de  chlorure  d'alumi- 
nium et  l'on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition  du  chlo- 
rure d'amyle.  Quand  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 

(*)  MonaUhefte  fiir  Chemie,  t.  V,  p.  286. 
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se  ralentit,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité,  mais  très 
faible,  de  chlorure  d'aluminium  et  Ton  arrête  ropéraiion 
dès  qu'il  s'est  dégagé  à  peu  près  la  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  correspondant  au  poids  de  chlorure  d'amyle  em- 
ployé. On  traite  par  l'eau,  on  reprend  par  le  sulfure  de 
carbone  et  on  distille. 

On  recueille  à  part  tout  ce  qui  bout  entre  280^  et  3 10® 
et  cette  portion  est  fractionnée  de  nouveau  à  plusieurs  re- 
prises. Après  quelques  distillations,  la  majeure  partie  du 
produit  passe  entre  288®  et  292**.  On  termine  par  une  der- 
nière rectification  sur  le  sodium. 

La  substance  ainsi  obtenue  a  donné  à  l'analyse  les  ré- 
sultats suivants  : 

I.  Matière ; 0,2870 

Eau  o, igSa 

Acide  carbonique 0,7880 

II,  Matière o,  1976 

Eau o , 1626 

Acide  carbonique 0,6672 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Calculé 
pour 
I.  II.  C»H". 

.H 9,06  9,i5  9,09 

G 90,68  90,75  90,91 

Le  produit  isolé  est  donc  bien  une  amyinaphtaline,  et 
la  réaction  peut  être  représentée  par  la  formule 

Gïo  H»  -H  G»Hii  Cl  =  G10H7.  C«Hi»  -h  HGl. 

Oxydation  de  V amylnaphtaline.  —  Soumise  à  l'oxy- 
dation, comme  les  composés  précédemment  étudiés,  l'amyl- 
naphtaline  a  pu  être  transformée,  à  l'aide  de  l'acide  ni- 
trique étendu,  en  un  acide  qui  présente  les  caractères  ^  la 
composition  de  l'acide  (3 -naphtoïque;  de  telle  sorte  que 
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l'on  peut  admettre  encore  que,  dans  ce  cas  comme  dans  les 
précédents,  le  produit  obtenu  est  un  composé  de  la  sé- 
rie p  à  peu  près  pur,  ou  du  moins  ne  renfermant  qu'une 
quantité  très  faible  du  composé  isomérique  a. 

Je  me  suis  servi  dans  ces  expériences  de  chlorure 
d'amyle  provenant  de  Talcool  amylique  de  fermentation 
et  bouillant  à  ici**,  c'est-à-dire  du  chlorure  primaire  : 

CH2  Cl  -  CH«  -  GH  =  (  GH3  )2 . 

Mais  il  est  peu  probable  que  l'amylnaphtaline,  préparée 
ainsi  que  je  l'ai  indiqué,  renferme  le  radical  : 

-  GH2  —  GH2  —  GH  =  (  GH3  y, 

ce  radical  devant  subir,  par  suite  de  l'action  du  chlo- 
rure d'aluminium,  une  transformation  analogue  à  celle 
qui  change  le  groupement  propylique  en  groupement  iso- 
propylique. 

Ce  qui  justiGe  d'ailleurs  celte  hypothèse,  c'est  quel'amyl- 
naphtaline  que  j'ai  préparée  est  différente,  ainsi  que  cela 
résulte  de  la , comparaison  de  leurs  points  d'ébullition  et 
surtout  de  celle  de  leurs  composés  picriques,  des  deux 
amylnaphtalines  déjà  décrites ,  l'une  par  M.  Paterno, 
i*autre  par  M.  Leone,  et  qui,  d'après  ces  auteurs,  renfer- 
meraient toutes  deux  le  radical  : 

-GH2-GH2.GH=-(GH3)2. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  principaux  caractères  du  carbure 
qui  résulte  de  l'action  sur  la  naphtaline  du  chlorure 
d'amyle  bouillant  à  loi^  sont  les  suivants  : 

L'hydrocarbure  constitue  un  liquide  incolore,  très  ré-* 
fringent,  possédant  une  odeur  aromatique  agréable* 

Refroidi  à  —  21*^  à  l'aide  du  chlorure  de  méthyle  bouil- 
lant, il  devient  très  visqueux,  mais  ne  présente  aucun  in- 
dice de  cristallisation. 

Sa  densité  à  0°  est  de  0,973. 

Ann,  de  Ckim,  et  de  Phfs,,  6*  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)       2  r 
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Il  bout  sans  altération  entre  a88°  et  292^  sous  la  pres- 
sion ordinaire. 

Il  donne  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  formant  de  fines  aiguilles  jaune 
citron  fusibles  à  i  lo^. 

Avant  de  terminer,  il  est  un  fait  sur  lequel  je  désire 
attirer  l'attention^  car  il  montre  combien  les  résultats 
peuvent  être  différents  dans  certains  cas,  par  suite  de  l'ac- 
tion de  décomposition  exercée  sur  la  naphtaline  par  le 
chlorure  d'aluminium. 

Au  lieu  d'opérer  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut,  j'ai 
essayé  de  renverser  les  conditions  de  l'expérience,  c'est- 
à-dire  de  faire  arriver  du  chlorure  d'amyle  goutte  à  goutte 
dans  un  mélange  de  naphtaline  et  de  chlorure  d'alumi- 
nium (  25^'  de  chlorure  d'aluminium  pour  i  So^'^  de  naphta- 
line) chauffé  au  bain  d'huile  à  120°.  Dès  que  le  chlorure 
d'amyle  arrive  dans  le  mélange,  on  voit  se  produire  une 
réaction  tumultueuse,  accompagnée  d'un  abondant  déga- 
gement de  gaz.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  matière  de- 
vient très  épaisse  et  passe  à  l'état  de  goudron. 

Le  gaz  qui  prend  naissance  dans  cette  opération  est  fa- 
cile à  condenser  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  après 
qu'on  l'a  fait  passer  dans  un  flacon  laveur  rempli  d'eau  et 
débarrassé  de  l'acide  chlorhydrique  qu'il  renferme.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  très  mobile,  exempt  de  chlore, 
bouillant  tout  entier  entre  29®  et  34°,  et  qui  n'est  autre 
que  l'hydrure  d'amyle 

CH3-GH2  — GH=(GH3)2. 

Quant  au  goudron  resté   dans    l'appareil,   traité  par 

l'eau,  séché  et  soumis  à  la  distillation,  il  ne  fournit  que 

du  dinaphtyle.  La  réaction  dans  ce  cas  peut  être  formulée 

de  la  manière  suivante  : 

G10H7 
2(CioH8)-4-GSHiiGl=:HGl+G8HiiH-4-l 

G10H7 
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Il  ne  se  forme  pas  d'amylnaphtalide  dans  les  conditions 
que  je  viens  d'indiquer. 

L'iodure  d'amyle  a  donné  les  mêmes  résultats. 


VL  —  Benzylnaphtalines. 
J'ai  rappelé  plus  haut  qu'une  benzylnaphtaline 
G10H7-GH2-G6H5 

avait  été  préparée,  d'après  la  méthode  de  M.  Zincke,  en 
traitant  la  naphtaline  par  le  chlorure  de  benzyle  eu  pré- 
sence du  zinc  en  poudre. 

Mais  dans  cette  préparation,  des  deux  carbures  isomé- 
riques  a  et  /3,  un  seul  se  forme  d'une  manière  notable, 
ainsi  que  je  le  montrerai  plus  loin  ^  l'autre  isomère,  qui 
ne  se  produit  qu'en  faible  quantité,  avait  échappé  à  l'ob- 
servation. 

J'ai  pu  au  contraire  préparer  les  deux  isomères  au 
moyen  de  la  naphtaline,  du  chlorure  de  benzyle  et  du 
chlorure  d'aluminium. 

Â  cet  efifet,  on  introduit  dans  un  ballon  à  long  col 
lôoS*"  de  naphtaline  et  80^*^  de  chlorure  de  benzyle,  on 
chauffe  le  mélange  à  100**- 120**  et  l'on  y  projette  par  très 
petites  portions  5^''  à  6^^  de  chlorure  d'aluminium.  Il  se 
produit  aussitôt  une  réaction  très  vive,  la  masse  brunit 
immédiatement,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  des  tor- 
rents d'acide  chlorhydrique.  Lorsque  ce  dégagement  a 
cessé  et  que  l'on  constate  qu'une  nouvelle  addition  de  chlo- 
rure d'aluminium  ne  provoque  plus  de  réaction,  on 
chauffe  le  mélange  pendant  une  demi-heure  ;  puis  on  verse 
les  produits  dans  une  capsule  pleine  d'eau  chaude.  Par  le 
refroidissement,  il  se  forme  à  la  surface  du  vase  un  gâteau 
solide,  que  Ton  détache  et  qu'on  sèche  après  l'avoir  ré- 
duit en  fragments.  On  soumet  enfin  le  tout  [à  la  distilla- 
tion fractionnée. 
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Il  passe  d'abord  de  la  naphtaline  inaltérée  qui  se  soli- 
difie immédiatement,  puis  à  partir  de  3oo®  un  liquide 
jaune  ambré,  légèrement  visqueux,  qui  cesse  de  se  con- 
créter  par  le  refroidissement.  Enfin  on  recueille  à  part  les 
dernières  portions  qui  renferment  toujours  du  dinaphtyle , 
ce  qu'on  reconnaît  aisément  à  Taspect  du  produit  qui 
devient  plus  pâteux  et  parfois  même  se  prend  en  masse.  Il 
ne  reste  plus  alors  dans  l'appareil  distillatoire  qu'un  char- 
bon noir,  brillant,  très  boursouflé. 

Le  liquide  jaune  ambré,  recueilli  à  part  dans  la  distilla- 
tion précédente,  fitiit  par  se  concréter  de  lui-même  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long.  Mais  il  se  prend 
assez  rapidement  en  une  masse  solide,  lorsqu'on  y  sème 
quelques  cristaux  déjà  préparés  de  benzylnaphlaline.  On 
obtient  ainsi  une  substance  cristalline,  légèrement  hui- 
leuse, qu'on  divise  et  qu'on  exprime  dans  des  doubles 
de  papier  buvard  jusqu'à  ce  que  ceux-ci  cessent  d'être 
tachés. 

On  distille  de  nouveau  le  produit  en  recueillant  à  part 
les  premières  et  les  dernières  portions  qui  sont  moins 
pures.  On  laisse  la  matière  se  solidifier,  on  l'exprime  une 
deuxième  fois  et  on  la  fait  enfin  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant,  en  employant  Sgo^'  d'alcool  pour  3o^^  de  car- 
bure. 

L'bydrocafbure  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  in- 
colores qui  présentent  la  composition  de  la  benzylna- 
pfataline.  L'analyse  a  conduit  en  effet  aux  nombres  sui- 
vants : 

gr 

L  Matière o,  1967 

Eau 0,1176 

Acide  carbonique 0,6722 

IL   Matière.... 0,1802 

Éaù....  : 0,1072 

Acide  carbonique o,6i63 


Digiti 


zedby  Google 


DÉRIVÉS    DE    LA    NAPHTALINE.  3^5 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"W*. 

H 6,64  6,6i  6,42 

G 93,20  93,27  93,58 

Lorsqu^on  examine  attentivement  la  benzylnaphtaline 
obtenue,  ainsi  que  je  viens  de  le  dire,  par  cristallisation 
dans  Talcool,  on  s'aperçoit  que  tous  les  cristaux  n'offrent 
pas  le  même  aspect.  Les  uns,  assez  volumineux,  se  pré- 
sentent sous  forme  d'octaèdres  ou  de  prismes  obliques  ter- 
minés par  des  facettes  inclinées,  plus  ou  moins  dévelop- 
pées ;  les  autres,  au  contraire,  sous  celle  de  petites  lamelles 
brillantes  très  allongées.  Ces  deux  sortes  de  cristaux, 
dont  les  proportions  relatives  varient  d'ailleurs  suivant 
les  conditions  de  l'expérience,  correspondent  aux  deux 
benzylnaphtalines  a  et  P,  ainsi  que  je  le  montrerai  plus 
loin.  On  peut  les  séparer  par  une  cristallisation  fraction- 
née dans  l'alcool,  accompagnée  d^in  triage  des  cristaux. 
Mais  il  est  plus  avantageux  de  diriger  la  réaction  de  ma- 
nière à  obtenir  presque  exclusivement  l'un  ou  l'autre  des 
deux  isomères. 

Préparation  de  la  ben  zylnaphtaline  en  : 
1°  Par  le  chlorure  d'aluminium,  —  Pour  préparer  la 
benzylnaphtaline  a,  on  chauffe  le  mélange  de  naphtaline 
et  de  chlorure  de  benzyle  à  So^-go®  seulement,  et  Ton 
ajoute  la  petite  quantité,  4^'  à  5^%  de  chlorure  d'aluminium 
nécessaire  pour  produire  la  réaction.  On  arrête  l'opéra- 
tion au  bout  de  huit  à  dix  minutes  en  versant  les  pro- 
duits dans  l'eau  chaude.  On  sèche,  on  distille,  on  laisse  le 
liquide  se  prendre  en  masse,  on  exprime  et,  après  une 
seconde  distillation,  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Par  refroidissement,  la  liqueur  se  remplit  de  fines 
lamelles  enchevêtrées. 
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On  recueille  les  cristaux,  on  les  sèche  sur  Facide  sul- 
furique,  on  les  froisse  entre  les  doigts  et  on  les  tamise  sur 
une  toile  métallique.  La  benzylnaphtaline  a,  qui  est  for- 
mée de  lamelles  déliées  passe  à  travers  la  toile.  Une  petite 
quantité  de  benzylnaphtaline  P,  qui  est  toujours  en  cris- 
taux plus  volumineux,  reste  sur  le  tamis. 

Pour  avoir  la  benzylnaphtaline  a  tout  à  fait  pure,  il  ne 
reste  plus  qu^à  la  faire  cristalliser  une  dernière  fois  dans 
Falcool. 

2°  Par  le  chlorure  de  zinc.  —  On  peut,  dans  la  même 
préparation,  remplacer  avantageusement  le  chlorure 
d'aluminium  par  le  chlorure  de  zinc.  Â  cet  effet,  on  chauffe 
au  bain  d'huile  à  i25°  pendant  une  heure  et  demie  les 
quantités  suivantes  de  matières  : 

Naphtaline aoo 

Chlorure  de  benzyle loo 

Chlorure  de  zinc  fondu  et  pulvérisé.       5o 

La  réaction  se  produit  immédiatement  avec  un  abon- 
dant dégagement  d'acide  chlorhydrique,  qu'on  recueille 
dans  un  vase  rempli  d'eau  et  taré.  Dès  que  la  réaction  est 
terminée,  on  décante  les  produits  avant  qu'ils  se  solidi- 
6ent  par  le  refroidissement,  afin  de  séparer  le  chlorure  de 
zinc  qui  reste  au  fond  du  ballon,  et  Ton  distille  immédia- 
tement,  sans  avoir  besoin  de  traiter  par  l'eau. 

On  fait  cristalliser  dans  l'alcool  et  on  purifie  l'hydro- 
carbure comme  je  l'ai  indiqué  précédemment. 

Il  ne  se  forme  dans  ces  conditions  qu'une  très  petite 
quantité  de  la  benzylnaphtaline  isomérique  (3. 

Préparation  de  la  benzylnaphtaline  (3.  —  Pour  obte- 
nir la  benzylnaphtaline  p,  on  chauffe  à  i6o°  pendant  une 
heure  le  mélange  de  naphtaline  et  de  chlorure  de  benzyle, 
en  y  ajoutant  de  temps  en  temps  du  chlorure  d'alumi- 
nium par  très  petites  portions.  On  distille  après  avoir  traité 
par  l'eau  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 
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Il  se  dépose  par  refroidissement  une  couche  huileuse 
de  benzylnaphtaline  en  surfusîon .  On  décante  l'alcool  clair 
à  peu  près  froid,  et  par  évaporation  on  obtient  la  benzyl- 
naphtaline |3  en  cristaux  volumineux. 

La  partie  huileuse,  qui  cristallise  à  la  longue,  est  pres- 
sée dans  des  papiers  buvards,  puis  traitée  de  la  même  ma- 
nière. 

On  purifie  l'hydrocarbure  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion dans  Falcool. 

J'ai  soumis  à  l'analyse  les  deux  carbures  obtenus  isolé- 
ment. Leur  composition  correspond  exactement  à  celle  de 
la  benzylnaphtaline,  comme  le  montrent  les  nombres  sui- 
vants : 

Benzylnaphtaline  a. 

I.  Matière *. •. . .     o ,  1 735 

Eau 0,1025 

Acide  carbonique o,5935 

II.  Matière o,  1942 

Eau 0,1 i34 

Acide  carbonique o,6653 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 


H. 
G. 


I. 

11. 

Calculé 
pour 
.  C"H>«. 

6,56 
|3,29 

6,48 
93,43 

6,42 
93,58 

Benzylnaphtaline  p. 

I.  Matière o, 2024 

»  Eau o , 1 188 

Acide  carbonique 0,6931 

IL  Matière 0,2240 

Eau o,i322 

Acide  carbonique o  ,7670 
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soit,  en  centièmes, 


Calculé 

pour 

C"H««. 


H 6,52  6,56  6,42 

C 93,39  93,38  93,58 

Oxydation  des  deux  benzjlnaphtalines,  —  J'ai  dit 
que  le  premier  des  deux  carbures  isomériques,  dont  j'ai 
indiqué  la  préparation,  appartient  à  la  série  des  déri- 
vés a,  le  second  à  la  série  des  dérivés  j3.  Pour  établir  ce 
résultat,  j'ai  transformé  les  deux  benzylnaphtalines 
C^®H^-CH^-C®H5  en  les  deux  acétones  correspondantes 
C*®H^-C0-C<*H5,  dont  la  constitution  est  connue. 

Ces  acétones  en  effet  ont  été  préparées  directement  par 
MM.  Kollarits  etMerz(^).en  chauffant  avec  de  l'anhy- 
dride phosphorîque  un  mélange  soit  de  naphtaline  et 
d'acide  benzoïque,  soit  de  benzine  et  d'acide  naphtoïquea 
ou  |3.  Dans  le  premier  cas,  on  obtient  à  la  fois  les  deux 
acétones  isomériques  ;  mais,  dans  le  second,  on  les  a  iso- 
lément. D'après  MM.  Kollarits  et  Merz,  la  naphtylphé- 
nyl acétone  a  provenant  de  l'acide  a  naphtoïque  fond  à 
75°,  5  et  la  naphtylphénylacétone  ^  provenant  d^  l'acide  ]3 
naphtoïque  à  82**. 

Pour  réaliser  la  transformation  des  deux  benzylnaphta- 
lines en  acétones,  j'ai  essayé  les  principales  méthodes 
d'oxydation. 

Avec  l'acide  chromique  en  solution  acétique  les  deux 
hydrocarbures  sont  entièrement  brûlés. 

Avec  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique, 
je  n'ai  obtenu  comme  produit  d'oxydation  qu'une  petite 
quantité  d'acide  benzoïque,  facile  à  reconnaître  à  ses 
propriétés  caractéristiques,  son  odeur  et  son  point  de 
fusion. 

(•)  Deuts.  Chem,  Gesellsck,,  t.  VI,  p.  54i. 
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Par  contre,  l'oxydation  ménagée  des  deux  carbures  se 
réalise  aisément  à  l'aide  de  l'acide  nitrique  étendu.  A  cet 
effet,  on  chauife  à  l'ébullition  les  quantités  suivantes  de 
matières  : 

gr 

Hydrocarbure to 

Acide  nitrique  à  36°B loo 

Eau aoo 

Le  mélange  est  maintenu  à  l'ébullition  pendant  trente 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  transformation  étant 
complète  et  les  acétones  formées  se  solidifiant  par  le  re- 
froidissement de  la  liqueur,  on  les  recueille  sur  un  filtre, 
on  les  exprime  dans  des  doubles  de  papier  et  on  les  fait 
cristalliser  dans  l'alcool. 

Avec  la  benz^ylnaphtaline  a,  on  obtient  comme  produit 
d'oxydation  un  corps  se  présentant  sous  forme  de  prismes 
courts,  assez  volumineux,  et  fondant  à  yo^.  Ce  corps  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

gr 

Matière o,i8o5 

Eau 0,0860 

Acide  carbonique o,58io 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"0. 

H 5,29  5,17 

C 87,78  87,93 

O »  6,90 

Le  cdrps  obtenu  peut  donc  être  identifié  avec  le  naph- 
tylphénylcarbonyle  a  de  MM.  KoUaritset  Merz,  fusible  à 
75^,5,  et  le  carbure  correspondant  est  bien  l'a-benzyl- 
naphtaline. 

Avec  la  benzylnaphtàline  en  prismes,  que  j'ai  désignée 
sous  le  nom  de  benzjlnaphtaline  j3,  le  produit  d'oxyda- 
tion se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches, 
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qui  fondent  à  Si^^S.  Soumise  à  l'analyse,  cette  substance 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0,2178 . 

Eau o,io4o 

Acide  carbonique 0,7016 


soit,  en  centièmes. 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H»»0. 


H 5,3o  5,17 

C 87,84  87,93 

O »  6,90 

Celte  acétone  peut  donc  être  identifiée  avec  le  naphtyl- 
phénylcarbonyle  |3  de  MM.  KoIIarits  et  Merz,  fusible 
Si  82^.  Ce  résultat  fixe  la  constitution  du  carbure  corres- 
pondant, et  permet  de  le  rattacher  à  la  série  des  dérivés 
monosubstitués  (3  de  la  naphtaline. 

Propriétés  caractéristiques  des  deux  benzylnaphta- 
Unes.  Benzjlnaphtaline  a.  —  La  benzylnaphtaiine  a, 
cristallisée  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme  de  la- 
melles incolores,  brillantes,  agissant  très  vivement  sur  la 
lumière  polarisée,  et  éteignant  parallèlement  aux  arêtes. 
Ces  cristaux  ne  sont  pas  mesurables.  D'autres  dissolvants 
que  l'alcool,  tel  que  Téther  de  pétrole,  abandonnent 
cependant  l'hydrocarbure  sous  forme  de  prismes  volumi- 
neux d'apparence  clinorhombique. 

La  benzylnaphtaiine  a  fond  à  Sq'*  et  distille  sans  altéra- 
tion vers  35o°. 

Sa  densité  à  o^  est  de  i,i.65. 

Très  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'alcool 
bouillant,  etc.,  elle  se  dissout  seulement  dans  60  parties 
d'alcool  ordinaire  à  la  température  de  i5^. 

Elle  donne  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  qui 
cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  d'aiguilles  jaune  d'or, 
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fusibles  à   ioo°-ioi°,  et  solubles  à  i5°  dans  19  parties 
d'alcool  à  92  pour  100. 

Benzjlnaphtaline  |3.  —  La  benzylnaphtaline  (3,  cris- 
tallisée dans  l'alcool,  forme  des  cristaux  assez  volumineux 
appartenant  au  système  clinorhombique  et  dérivant  d'un 
prisme  dont  Tinclinaison  est  de  69**  i3'.  Les  faces  qu'on 
observe  sont 

m    g^    h^    e*. 

Les  faces  g^  et  h^  sont  très  petites,  presque  linéaires  et 
font  même  assez  souvent  défaut.  En  général,  les  faces  m 
sont  les  plus  développées  et  les  cristaux  oflfrent  l'apparence 
d'un  prisme  allongé,  terminé  à  ses  extrémités  par  les 
faces  e*  ;  mais  quelquefois  ce  sont  ces  dernières  faces  qui 
dominent,  et  les  cristaux  présentent  alors  l'aspect  d*oc- 
taèdres.  Les  valeurs  des  angles  sont  les  suivantes  : 

Angles.  Mesurés.  Calculés. 

mm 68.46  » 

e^e^ 112. 12  » 

me* 107.  6  » 

me^ 01.28  5i^4a' 

mh^ 145.35  i45*'3/ 

m^i 124.19  124°  23' 

La  benzylnaphtaline  ^  fond  à  35^,5  et  bout  sans  alté- 
ration vers  35o°. 

Sa  densité  à^o^  est  de  1,176. 

Très  soluble  dans  la  benzine  et  l'alcool  bouillant,  [elle 
se  dissout  seulement  dans  44  parties  d'alcool  ordinaire  à 
la  température  de  1 5°. 

Elle  donne  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  formant  de  jolies  aiguilles  jaune 
d'or,  fusibles  à  93^  et  solubles  à  i5^  dans  J23  parties  d'al- 
cool à  9a  pour  loo. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

SYNTHÈSES  D'ACÉTONES  DANS  LA  SÉRIE  DE  LA  NAPHTALINE. 


Les  chlorures  d'acides  entrant  en  réaction,  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  avec  la  benzine  et  les  carbures 
benzéniques,  on  a  pu  préparer  ainsi  un  certain  nombre 
d'acétones  aromatiques. 

On  peut  considérer  comme  type  de  ce  mode  de  forma- 
tion celle  du  méthylphénylcarbonyle  qui  prend  naissance 
dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  benzine,  ainsi 
que  le  montre  l'équation 

G6  H6-I-  GH3-G0G1  =  G6H5-GO-GH3-I-  HGl. 

Afin  de  voir  si  la  même  méthode  peut  être  employée 
avec  succès  pour  l'obtention  d'acétones  dans  la  série  de  la 
naphtaline,  j'ai  cherché  à  l'étendre  à  la  préparation  de  deux 
composés  de  cette  nature  :  le  méthyle  et  le  phénylnaphtyl- 
carbonyle. 

MM.  Graebe  et  Bungener  (*)  avaient  déjà  obtenu  par 
l'action  du  chlorure  phénylacétique  sur  la  naphtaline,  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  le  benzylnaphtylcar- 
bonyle,  acétone  dont  la  formation  peut  être  représentée 
par  la  formule 

GioH8-i-G6H5-GH2-GOGl=^GioH7-GO-GH2*.G«H5-+-HCl. 

I.    —   MÉTHYLNAPHTYLCARBONYLE. 

Ayant  cherché  tout  d'abord  à  faire  réagir  le  chlorure 
d'acétyle  sur  la  naphtaline,  j'ai  chauffé  dans  un  appareil 
à  reflux  un  mélange  de  ces  deux  corps  additionné  de  chlo- 
rure d'aluminium.  Mais  il  ne  se  produit  qu'un  dégage- 
ment extrêmement  faible  d'acide  chlorhydrique. 

(*)  Deuts,  Chem.  Gesellsch,,  t.  XH,  p.  1078. 
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Si  Ton  remplace  le  chlorure  d'acétyle  par  le  bromure 
qui  bout  à  une  température  plus  élevée,  on  observe  bien 
un  dégagement  plus  net  d'hydracîde;  mais,  dans  ce  cas 
encore,  la  réaction  est  fort  lente,  et  lorsqu'on  distille, 
après  avoir  traité  par  l'eau,  on  ne  recueille  guère  que  les 
produits  de  décomposition  de  la  naphtaline. 
^  Ayant  songé  à  examiner  l'action  sur  la  naphtaline  de 
Tanhydride  acétique,  corps  dont  le  point  d'ébullition  est 
bien  plus  élevé  que  ceux  du  chlorure  et  du  bromure  d'a- 
cétyle, j'ai  observé  dans  ce  cas  une  réaction  plus  énergique 
que  dans  les  cas  précédents,  et  j'ai  obtenu  ainsi  Tacétone 
que  je  cherchais. 

Je  ferai  remarquer  tout  d'abord  que  Faction  des  anhy- 
drides d'acides  monobasiques  sur  les  carbures  aromati- 
ques n'avait  pas  été  signalée  encore  et  qu'elle  diffère  es- 
sentiellement de  celle  des  anhydrides  d'acides  bibasiques, 
étudiée  par  MM.  Friedel  et  Crafts  (  *  ). 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  montré  que  l'anhydride 
phtalique  se  fixe  sur  la  benzine  en  donnant  l'acide  ben- 
zoylbenzoïque  (') 

/GO. 
G6H6-f-G6H*  C  0=G6H5.GO.G6H*.GO?H, 

^GO-^ 

et  ils  ont  étendu  le  même  mode  de  préparation  à  l'obten- 
tion d'autres  acides,  tels  que  les  acides  toluyle  et  duroyl- 
benzoïque. 

D'une  manière  analogue,  M.  Burcker  (3)  a  obtenu,  en 
faisant  réagir  Tanhydride^succinique  sur  la  benzine,  un 


(  *  )  Je  cpis  me  rappeler  que  MM.  Friedel  et  Crafts  ont  obtenu  le  mé- 
tliylphénylcarbonyle  en  traitant  par  le  chlorure  d'aluminium  un  mélange 
de  benzine  et  d'anhydride  acétique,  bien  que  cette  réaction  ne  soit  pas 
signalée  dans  les  différents  Mémoires  qu'ils  ont  publiés  sur  la  prépara- 
lion  des  acétones  aromatiques. 

(»)  Comptes  rendus  y  t.  XCll. 
r.  (')  Annales  de  Chimie  eide  Physique ,  5'  série,  t.  XX VJ.    . 
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acide  benzoylpropionique,  dont  la  formation  peut  être  re- 
présentée par  la  formule 

CH«-CO. 
G6H6-+-  I  )0  =  C«H«.  GO.  CH«.  CH^CO^H. 

GHî-GO^ 

Ces  exemples  montrent  que  l'action  des  anhydrides  d'a- 
cides bibasiques  sur  les  carbures  benzéniques  conduit  à 
l'obtention  d'acides  acétoniques.  Au  contraire,  avec  l'an- 
hydride acétique  j'ai  obtenu  seulement  une  acétone^  ainsi 
que  je  vais  le  montrer. 

Préparation  du  métliylnaphtjlcarbonyle .  —  On  intro- 
duit  dans  un  ballon,  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  : 

Naphtaline i5o^ 

Anhydride  acétique 75*"^ 

On  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit 
bien  liquide  et  l'on  ajoute  alors  20^"*  de  chlorure  d'alumi- 
nium. Il  se  produit  aussitôt  un  dégagement  abondant  d'a- 
cide chlorhydrique  qu'on  recueille  dans  un  vase  rempli 
d'eau  et  taré.  Lorsque  le  dégagement  gazeux  se  ralentit, 
on  laisse  refroidir  un  peu,  on  ajoute  de  nouveau  ao^^  de 
chlorure  d'aluminium  et  l'on  chauffe  jusqu'à  l'ébullition 
de  l'anhydride  acétique.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que 
la  dernière  addition  de  chlorure  d'aluminium  ne  détermine 
plus  de  dégagement  notable  d'acide  chlorhydrique. 

Dans  cette  opération,  dont  la  durée  est  de  deux  heures 
à  deux  heures  et  demie,  on  emploie  en  tout  aooS"^  de  chlo- 
rure d'aluminium.  La  quantité  d'acide  chlorhydrique 
dégagée  varie  de  aS^^^  à  So^"^, 

On  verse  les  produits  de  la  réaction  dans  l'eau  tiède,  et 
comme  ils  forment  un  goudron  épais  qui  se  sépare  difficile- 
ment de  l'eau,  on  ajoute  une  quantité  suffisante  de  toluène 
pour  les  dissoudre  entièrement.  On  décante,  on  sèche  sur 
le  chlorure  de  calcium  et  l'on  distille. 

Le  toluène,  puis  la  naphtaline  en  excès  ayant  distillé, 
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on  voit  le  thermomètre  monter  assez  rapidement  et  Ton 
recueille,  de  260°  à  3 1  o*',  un  liquide  un  peu  coloré  en  jaune, 
qui  présente  une  odeur  très  agréable.  Il  passe  ensuite  à  la 
distillation  une  assez  grande  quantité  de  dinapfatyle  et  il 
ne  reste  plus  dans  l'appareil  qu'un  charbon  noir  très 
boursouflé. 

Le  produit  obtenu  étant  rectifié  à  plusieurs  reprises,  la 
presque  totalité  du  liquide  finit  par  bouillir  entre  290^  et 
3oo°  à  la  pression  ordinaire.il  est  préférable  toutefois  d'o- 
pérer les  rectifications,  sous  pression  réduite,  des  distilla- 
tions répétées  effectuées  à  la  pression  atmosphérique  alté- 
rant très  légèrement  la  substance. 

Le  liquide  bouillant  entre  290®  et  3oo°  a  donné  à  l'kna- 
lyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière Oji^yS 

Eau o , II âo 

Acide  carbonique o,6i25 

II.  Matière 0,1819 

Eau G, 1018 

Acide  carbonique o,5646 


ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 


Calculé 


pour 
I.  II.  G^H'-CG-CH'. 

H...* 6,3o  6,^2  5,88 

G 84,66  ^84,65  84,71 

O »  »  9î4ï 

En  outre,  la  densité  de  vapeur,  prise,  d'après  la  méthode 
de  Meyer,  dans  le  mercure  bouillant,  a  conduit  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  Matière  employée 08^,1210 

Haqteur  barométrique  corrigée..  o™,758 

Volume  de  Tair  déplacé i""}^ 

Température  à  laquelle  la  lecture 

est  faite 16*», 5 
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II.  Matière  employée o*^,i3i9 

Hauteur  barométrique  corigée..  o™,758 

Volume  de  l'air  déplacé i8",8 

Température   à    laquelle  la  lec- 
ture est  faite i5",5 

ce  qui  donne,  les  calculs  étant  effectués, 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H'<'0. 

D^ 5,79  5,85  5,88 

Le  composé  obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  la  naphtaline  en  présence  du  chlorure  d'aluminium 
est  donc  bien  le  mélhylnaphtylcarbonyleCH^-CO-O^H^ 
et  sa  formation,  en  admettant  l'existence  d'un  composé 
organo-méuUique  intermédiaire,  peut  se  représenter  à 
Taide  des  deux  équations 

C10H8-H  A12G16=  G»oH7,  A12G1»+HC1, 

GHG3.0. 
GioH^Al2Gl»-h  ^0  =  GH3.  CO.  GioH7-+-GH3.  GOO.  AlîGl^ 

GH'.GO^ 

Propriétés  du  méthylnaphtylcarbonyle.  —  Cette  acé- 
tone se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  un  peu  épais, 
à  peine  coloré  en  jaune  et  possédant  une  odeur  très 
agréable. 

Sa  densité  à  o^  est  de  i ,  1 24. 

Elle  bout  vers  295^  sous  la  pression  ordinaire  et  vers 
238°  sous  la  pression  de  i5o"*"^  de  mercure. 

Chauffée  en  tube  scellé  à  36o°avec  de  la  chaux  sodée,  elle 
se  décompose  en  naphtaline  et  acide  acétique,  conformé- 
ment à  l'équation 

G10H7.  GO.  GH3-H  NaOH  =  GioR»  -f-  GH\  GO^Na, 

Oxydation  du  méthylnaphtylcarbonyle.  —  Afin  de  voir 
si  l'acétone  préparée  ainsi  que  je  Fai  indiqué  est  pure  ou 
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constituée  par  un  mélange  de  deux  isomères,  je  l'ai  sou- 
mise à  l'oxydation  et  transformée  en  acide  naphtoïque. 
A  cet  effet,  j'ai  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  : 

Acétone 5 

Acide  nitrique  à  36°  B a5 

Eau 25o 

La  transformation  s'effectue  lentement  et  n'est  complète 
qu'après  plusieurs  jours.  Quand  elle  est  terminée,  c'est- 
à-dire  quand  l'huile  a  presque  entièrement  disparu^  on 
neutralise  par  la  potasse  et  l'on  concentre  au  bain-marie. 
En  traitant  alors  par  l'acide  nitrique,  on  obtient  un  pré- 
cipité blanc  jaunâtre  qu'on  rassemble  sur  un  filtre  et 
qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau  froide. 

L'acide  ainsi  recueilli  présente  la  composition  d'un 
acide  naphtoïque,  comme  le  montre  l'analyse  de  son  sel 
d'argent  :  . 

Analyse  du  sel  d^ argent. 

Matière  employée o^'", 2o35 

Argent  trouvé oe'',0785 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.         C"H^-CO»Ag. 

Ag 38,62  38,71 

Seulement,  quand  on  prend  le  point  de  fusion  de  cet 
acide,  on  observe  qu'il  commence  à  fondre  à  i65*^  et  qu'il 
n'est  entièrement  fondu  que  vers  i8o**. 

Ce  résultat  montre  que  l'acide  provenant  de  l'oxydation 
de  l'acétone  est  un  mélange  des  deux  acides  naphtoïques 
a  et  p,  et  par  suite  que  le  composé  qu'on  obtient  en  fai- 
sant réagir  sur  la  naphtaline  l'anhydride  acétique,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  est  un  mélange  des  deux 
méthylnaphlylcarbonyles  a  et  p. 

Ann,  de  Chîm.  et  de  Pkys,,  6«  série,  t.  XII.  (Novembre  1 887.)         22 
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II.  —  Phénylnaphtylcarbonyle. 

On  obtient  très  facilement,  au  moyen  de  la  naphtaline, 
du  chlorure  benzoïque  et  du  chlorure  d'aluminium  ou  du 
chlorure  de  zînc,  les  deux  phénylnaphtylcarbonylesa  et  p  : 
C*H'.  CO.  C*®H''.  Je  passerai  rapidement  sur  la  prépa- 
ration de  ces  deux  composés,  les  conditions  de  leur  forma- 
tion étant  à  peu  de  chose  près  les  mêmes  que  celles  des 
benzylnaphtalines  précédetnment  étudiées.  Ces  deux  acé- 
tones d'ailleurs  ont  été  déjà  préparées  à  l'aide  de  l'anhy- 
dride phosphorique,  de  la  benzine  et  des  acides  naphloï- 
ques  par  MM.  Merz  et  Kollarits,  puis  au  moyen  de  la 
naphtaline,  du  chlorure  benzoïque  et  du  zinc  en  poudre 
par  MM.  Merz  et  Grucarevic  [*  ). 

D'une  manière  générale,  qu'on  emploie  soit  le  chlorure 
d'aluminium,  soit  le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  mé- 
lange des  deux  acétones.  Mais  elles  sont  faciles  à  séparer 
l'une  de  l'autre,  parce  que,  indépendamment  de  formes  cris- 
tallines bien  distinctes,  elles  possèdent  des  solubilités  dans 
l'alcool  un  peu  différentes,  mais  surtout  parce  que,  sui- 
vant la  nature  du  réactif  dont  on  fait  usage,  chlorure  d'a- 
luminium ou  chlorure  de  zinc,  l'un  ou  l'autre  des  deux 
dérivés  domine  dans  le  mélange. 

Préparation  à  l'aide  du  chloruré  de  zinc,  —  On  in- 
troduit dans  un  ballon  et  l'on  chauffe  ensemble  à  i25^: 

Naphtaline a5o 

Chlorure  benzoïque loo 

Chlorure  de  zinc  pulvérisé 5o 

Il  se  produit  aussitôt  un  dégagement  abondant  d'acide 
chlorhydrique  qu'on  recueille  dans  un  vase  rempli  d'eau 
et  taré.  La  réaction  terminée,    on  décante   les   produits 


(»)  Deuts.  chem.  Gesellsck.,  t.  VI,  p.  54i  et  1288. 


Digiti 


zedby  Google 


DÉRIVÉS    DE    LA    NAPHTÂLIJVE.  339 

avant  qu'ils  se  solidifient  par  le  refroidissement  et  Ton 
distille. 

Il  passe  d'abord  de  la  naphtaline  en  excès,  puis,  au* 
dessus  de  3oo®,  une  huile  jaunâtre  qui  se  concrète  rapide- 
ment. On  exprime  la  matière  solide  dans  des  doubles  de 
papier  buvard  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Il  se  dépose  d'abord  des  prismes  courts  assez  volumineux 
qui  présentent  une  légère  coloration  jaune  ou  verdâtre. 
On  recueille  cette  substance^  on  la  dissout  dans  l'alcool, 
on  ajoute  du  noir  animal,  on  fait  bouillir  et  Ion  filtre.  L'a- 
cétone se  sépare  alors  sous  forme  de  cristaux  incolores, 
fusibles  à  7 5®  et  qui  donnent  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

I  »  Matièrç o  .2096 

Eau o ,  1008 

Acide  carbooique o  ,6748 

II.   Matière 0,1980 

Eau 0,0948 

Acide  carbonique. 0,6376 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H«0. 

H 5,34  5,3o  5,17 

G 87,80  87,82  87,93 

O »  »  6,90 

Ce  corps  est  donc  identique  avec  le  phénylnaphtylcar- 
bonyle  «,  obtenu  par  MM.  Merz  et  Kollarits  en  chauffant 
ep.  présence  de  l'anhydride  phosphorique  un  mélange  de 
benzine  et  d'acide  a  naphtoïque  (*  ). 

L'eau  mère,  qui  a  abandonné  l'acétone  a,  laisse  déposer 
ensuite  de  fines  aiguilles  jaunâtres,  groupées  en  houppes, 


(*)  Les  éléments  cristallographiques  de  cette  substance,  qui  se  prête 
facilement  aux  mesures  goniométriques,  n'ayant  pa?  été  indiqués  par  les 
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qu'on  purifie  à  l'aide  du  noir  animal  et  qu'on  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool  à  plusieurs  reprises.  Le  corps  purifié 
fond  à  82^  et  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière 0,1915 

Eau 0,0916 

Acide  carbonique o,6i6a 

II .  Matière o  ,2060 

Eau o ,0980 

Acide  carbonique o,6635 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à- 

Calculé 
pour 
I.  n.  C"H"0. 

H 5,3i  5,27  5,17 

G 87,76  87,84  87,93 

O »  »  6,90 

Ce  corps  peut  donc  être  identifié  avec  lephénylnaphtyl- 
carbonyle  p,  obtenu  par  MM.  Merz  et  Koliarits  en  trai- 
tant par  l'anhydride  phosphorique  un  mélange  de  benzine 
et  d'acide  p  naphtoïque. 

auteurs  qui  Tout  étudiée,  je  vais  présenter  ici  les  principaux  caractères 
de  cette  acétone. 

Le  phénylnaphtylcarbonyle  a  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  de 
prismes  orthorhombiques  présentant  les  faces  mg^e^. 

Angles.  Mesurés.  Calcalés. 

o      r 
ni. m 101.42  » 

c«c* 108.18  » 

•  TOC* .,  ii3.56  ii3«52' 

m^ 129.  5  129»  9' 

c*^* 129.50  i29**5i' 

Les  rapports  des  axes  sont 

a  \  b  i  c  ■=  1,2233  :  I  :  1,0225. 

Examinés  au  microscope  polarisant  dans  la  lumière  couTergente,  les 
cristaux  offrent  les  phénomènes  optiques  du  type  orthorhombique.  Les 
cristaux  sont  né 
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Préparation  à  l'aide  du  chlorure  d* aluminium.  —  On 
chauiTe  ensemble  vers  i5o^  le  mélange  suivant  : 

Naphtaline aSo*' 

Chlorure  benzoïque loo" 

et  Ton  ajoute  du  cblorure  d'aluminium  par  petites  por- 
tions, jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  dégagé  à  peu  près  la  quantité 
d'acide  cblorbydrique  correspondant  au  poids  du  chlorure 
benzoïque  employé 5  aSs*"  à  So^"^  de  chlorure  d'aluminium 
suffisent  pour  achever  la  réaction. 

On  verse  les  produits  dans  l'eau  chaude,  et  par  le  re- 
froidissement il  se  sépare  un  gâteau  solide  qu'on  sèche 
après  l'avoir  réduit  en  fragments  et  qu'on  soumet  enfin  à 
la  distillation. 

On  recueille  au-dessus  de  3oo^  une  huile  jaunâtre  qui 
se  concrète  rapidement.  On  exprime  celte  substance  dans 
des  doubles  de  papier  buvard  et  l'on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  La  liqueur  laisse  déposer  de  fines  aiguilles 
groupées  en  houppes. 

On  recueille  ces  cristaux,  on  les  purifie  à  l'aide  du  noir 
animal  et  l'on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool  à 
deux  ou  trois  reprises.  On  obtient  ainsi  l'acétone  p  fusible 
à  82\ 

L'eau  mère  étant  concentrée  laisse  déposer  ensuite  un 
mélange  des  deux  acétones  a  et  p.  Mais,  dans  les  condi- 
tions que  je  viens  d'indiquer,  le  dérivé  a  ne  se  forme  qu'en 
assez  faible  quantité. 


TROISIEME  PARTIE. 

ACTION  DU  CHLORURE  D'ALUMINIUM  SUR  QUELQUES  DÉRIVÉS 
DE  LA  NAPHTALINE. 


Il  résulte  des  expériences  qui  précèdent  que,  des  dérivés 
monosubsiitués  de  la  naphtaline,  ceux  de  la  série  (3  pa- 
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raissent  se  former  de  préférence  aux  autres,  quand  on  em- 
ploie dans  la  préparation  de  ces  composés  le  chlorure 
d'aluminium  comme  agent  de  réaction. 

Il  m'a  semblé  intéressant,  en  conséquence,  d'examiner 
le  mode  des  décompositions  qui  peuvent  se  produire  quand 
on  traite  par  le  chlorure  d'aluminium  les  plus  simples  des 
dérivés  monosubstitués  de  la  naphtaline  appartenant  à  la 
série  a. 

Les  expériences  dont  je  vais  présenter  maintenant  le 
résumé  ont  porté  sur  les  naphtalines  monochloréé,  mono- 
bromée  et  monoiodée  a. 

I.  —  Naphtaline  monobromée. 

La  naphtaline  monobromée  a  se  prépare  très  facilement 
en  traitant  par  le  brome  la  naphtaline  dissoute  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Elle  forme  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant sans  altération  vers  280°  et  ne  se  solidifiant  que  dans 
un  mélange  réfrigérant  pour  fondre  ensuite  à  4**-5^. 

Cette  naphtaline  broniée  est  sensiblement  pure  et  en- 
tièrement exempte  du  composé  isomérique  (3.  Pour  le  vé- 
rifier, j'ai  mélangé  deux  solutions  benzéniques  exactement 
correspondantes  d'acide  picrique  et  de  naphtaline  mono- 
bromée. J'ai  recueilli  les  différentes  portions  du  composé 
picrique  qui  se  sont  déposées  successivement,  et  constaté 
qu'elles  présentaient  toutes  le  même  point  de  fusion.  Ce 
composé  picrique  forme  de  belles  aiguilles  jaune  citron, 
fusibles  à  i34°-i35**  et  solubles  à  19°  dans  18  parties  d'al- 
cool à  92**. 

Le  chlorure  d'aluminium  décompose  rapidement  cette 
naphtaline  bromée.  Il  suffit,  en  effet,  de  la  chauffer  pendant 
une  demi-heure  à  100°  avec  du  chlorure  d'aluminium 
pour  la  transformer  en  un  goudron  noir  et  épais,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  des  fumées  d'acide  bromhy- 
drique. 
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Mais  on  obtient  une  réaction  très  nette  quand  on  réalise 
cette  décomposition  à  une  température  relativement  basse. 

Â  cet  effet,  on  dissout  loo^^de  naphtaline  bromée  dans 
3ooS''  à  400^"^  de  sulfure  de  carbone,  et  Ton  ajoute  20^'  de 
chlorure  d'aluminium  fraichemenlî  sublimé.  On  chaufTe  le 
mélange  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  de  carbone 
soit  en  ébullition,  et  l'on  maintient  cette  température  pen- 
dant une  heure  environ,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquem- 
ment le  ballon  où  la  réaction  s'opère,  La  matière  noircit 
très  rapidement,  mais  il  ne  se  dégage  qu'une  quantité  assez 
faible  d'acides  bromhydrique  et  chlorhydrique.  On  verse 
enfin  les  produits  dans  l'eau  froide,  en  ayant  soin  de  re- 
cueillir seulement  la  portion  la  plus  fluide  et  de  rejeter 
la  partie  la  plus  goudronneuse  qui  occupe  le  fond  de  l'ap- 
pareil. 

La  solution  sulfocarbonique,  agitée  avec  l'eau,  se  déco- 
lore presque  complètement.  On  décante,  on  chasse  le  sul- 
fure de  carbone  en  chauffant  aubain-marie,  et  l'on  soumet 
le  produit  restant  à  la  distillation  fractionnée. 

Il  passe  d'abord  une  petite  quantité  de  naphtaline. 

Le  thermomètre  monte  rapidement,  et  l'on  recueille  à 
part  tout  ce  qui  distille  entre  270°  et  3oo%  puis  entre 
3oo®  et  35o°.  Ce  dernier  produit,  en  faible  quantité,  se 
solidifie  immédiatement.  Il  ne  reste  plus  alors  dans  l'ap- 
pareil qu'un  goudron  noir,  qui  devient  très  dur  par  le 
refroidissement  et  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décom-< 
position. 

I.  La  portion  qui  bout  de  270^  à  3oo**,  liquide  à  la 
température  ordinaire,  étant  soumise  au  refroidissement, 
se  prend  en  une  masse  pâteuse,  que  l'on  exprime  d'abord 
dans  un  linge,  puis  dans  des  doubles  de  papier,  afin  d'en- 
lever l'excès  de  naphtaline  bromée  liquide.  On  obtient 
ainsi  un  produit  tout  à  fait  blanc,  que  l'on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  et  qui  représente  en  poids  les  1 5  pour  xoo 
environ  de  la  naphtaline  bromée  employée. 
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Cette  substance  possède  la  composition  d'une  bromo- 
naphtaline.  L'analyse  a  conduit  en  effet  aux  nombres  sui- 
vants : 

I.  Matière o ,  2802 

Eau 0,0720 

Acide  carbonique 0,4870 

II.  Matière o ,  2800 

Bromure  d'argent o ,  2534 

ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  C"H^Br. 

H 3,47  »  3,38 

G 57,69  »  57,97 

Br »  38, 5i  38,65 

En  outre,  la  densité  de  vapeur  prise,  d'après  la  méthode 
de  Meyer,  dans  le  mercure  bouillant,  a  conduit  aux  résul- 
tats suivants  : 

Matière  employée o*"*,  181 

Hauteur  barométrique  corrigée o",  759 

Volume  de  Fair  déplacé 21*^" 

Température  à  laquelle  la  lecture  est  faite. . .  i3** 

ce  qui  donne,  les  calculs  faits, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C">H^Br. 

Di^ 7,09  7,ï7 

Ce  corps  est  donc  bien  une  naphtaline  .monobromée  : 
c'est  la  p  bromonaphtaline,  dont  je  signalerai  plus  loin 
quelques  propriétés. 

IL  La  portion  bouillant  de  3oo^  à  35o**,  purifiée  par 
cristallisation  dans  l'alcool,  présente  la  composition  des 
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naplitalines  dibromées.  Elle  a  donné,  en  effet,  à  Fanalyse  : 

Matière o*"",  204 

Bromure  d'argent o^*,  267 

d'où,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C*»H*Br». 

Br...' 55,70  55,94 

Mais  cette  substance  n'est  pas  homogène  et  parait  être, 
au  contraire,  un  mélange  de  plusieurs  naphtalines  bibro- 
mées.  Par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool,  on 
isole  en  effet  une  très  petite  quantité  d'un  corps  fondant 
assez  nettement  vers  i4o^9  tandis  que  le  reste  du  produit, 
qui  peut  encore  renfermer  plusieurs  naphtalines  bibro- 
mées,  fond  entre  60®  et  70®. 

III.  En  résumé,  on  voit  qu'en  faisant  agir  le  chlo- 
rure d'aluminium  sur  la  naphtaline  monobromée  a,  dans 
les  conditions  que  j'ai  indiquées  plus  haut,  ce  corps  se 
décompose  à  basse  température,  et  les  produits  de  sa  dé- 
composition renferment  : 

1°  De  la  naphtaline  5 

a°  De  la  naphtaline  monobromée  a,  non  décomposée  5 

3^  De  la  naphtaline  monobromée  |3-, 

4**  Une  petite  quantité  de  naphtalines  dibromées, 

5®  Des  goudrons  noirs,  non  distillables. 

M.  O  von  Dumreicher  (  *  )  avait  signalé  une  réaction 
analogue  et  montré  qu'en  traitant  la  bromobenzine  par  le 
chlorure  d'aluminium,  on  obtient  de  la  benzine  et  des  ben- 
zines bibromées. 

Mais  le  fait  le  plus  intéressant  est  celui  de  la  trans- 
formation moléculaire,  réalisée  à  basse  température,  de 
la  naphtaline  bromée  a  en  son  isomère,  la  naphtaline 
bromée  p. 

(»)  Deuts.  chem,  Gesellsch.,  X,  XV,  et  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIX. 
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Caractères  de  la  naphtaline  nionobromée  Çt. — La  naph- 
taline monobromée  ^  a  été  préparée  par  MM.  Liebeinnann 
et  Palm  (  *),  en  décomposant  par  Talcoôl  bouillant  le  dia- 
zoperbromure  de  p  naphtylamine.  Le  corps  qu  ils  ont  ob- 
tenu ainsi,  en  petite  quantité  du  reste,  fondait  à  68°. 

Plus  récemment,  M.  Canzoneri  (^  ),  en  étudiant  Factfon 
du  perbromure  de  phosphore  sur  le  monobromo  ^  naphtol, 
a  signalé  comme  produit  secondaire,  et  en*  quantité  très 
faible^  ce  même  corps,  mais  fondant  à  Sd^'-ôo®. 

On  peut,  dans  la  réaction  que  je  viens  d'indiquer,  obte- 
nir la  naphtaline  bromée  (3  en  proportions  notables  et  en 
établir  les  principaux  caractères  physiques. 

Forme  cristalline.  —  Ce  corps  se  présente  sous  la  forme 
de  petites  écailles  nacrées,  très  brillantes  et  onctueuses  au 
toucher. 

En  examinant  la  substance  dans  la  lumière  poUrisée, 
M.  Emile  Bertrand,  à  l'obligeance  duquel  je  dois  la  déter- 
mination suivante,  a  reconnu  que  ces  lamelles  appar- 
tiennent au  système  orthorhombique,  que  la  bissectrice 
aiguë  des  axes  optiques  est  positive  et  normale  aux  faces 
naturelles  des  cristaux  aplatis,  que  l'angle  dans  Tinté- 
rieur  du  cristal  est  ^v  =  70**  à  70**  et  qu'on  a  probable- 
ment p<^v. 

Caractères  physiques,  —  La  naphtaline  monobromée  P 
possède  à  0°  une  densité  de  i,6o5. 

Elle  fond  très  nettement  à  69**  et  bout  vers  28o**-286°. 

Elle  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chlo- 
roforme, la  benzine,  l'alcool  bouillant.  Elle  est  moins  so- 
luble dans  l'alcool  froid  et  se  dissout  à  20^  dans  16  fois 
son  poids  d'alcool  à  92  pour  100. 

Combinaison  picrique.  —  Elle  donne  avec  l'acide  pî- 
crique  une  combinaison  qui  cristallise  dans  l'alcool  sous 


(*)  Deuts.  chem.  Gesellsch.,  1878. 

(')  Gaz,  chim,  itaL^  t.  XII,  et  Bull,  Soc.  chim,,  t.  XXXIX. 
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forme  de  fines  aiguilles  jaune  citron,  fusibles  à  79**  et  so- 
lubles  à  20°  dans  1 7  fois  leur  poids  d'alcool  à  92  pour  100. 

Bromuration  directe  de  la  naphtaline  en  présence  du 
chlorure  d' aluminium,  —  La  transformation  moléculaire 
de  la  naphtaline  bromée  a  en  son  isomère  |3,  réalisée  à 
Taide  du  chlorure  d'aluminium,  permettait  de  croire  qu'on 
pouvait  obtenir  cette  dernière  en  bromant  directement  la 
naphtaline  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Il  n'en 
est  rien  cependant,  çt  Ton  obtient  ia  naphtaline  bromée  ct^ 
soit  qu'on  effectue  la  bromuration  au  sein  du  sulfure  de 
carbone,  soit  qu'on  la  réalise  directement  en  chauffant  la 
naphtaline  au  bain-marie,  de  manière  à  la  maintenir  bien 
liquide. 

Mais  il  est  nécessaire  d'effectuer  rapidement  cette  bro- 
muration. Si  Ton  opère  lentement,  surtout  à  chaud,  il  se 
forme  toujours  en  même  temps  que  la  bromonaphtaline  a 
une  certaine  quantité  de  bromonaphtaline  (3  provenant 
de  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  la  naphtaline  bro- 
mée a  déjà  formée  (*  ). 

II.  —  Naphtaline  monoghlorée. 

La  naphtaline  monochlorée  a,  dont  je  me  suis  servi,  a 
été  préparée  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans 
de  la  naphtaline  légèrement  chauffée.  Le  produit,  traité 
par  la  potasse  alcoolique,  a  été  distillé  et  Ton  a  recueilli 
seulement  la  portion  bouillant  de  25o°  à  260°. 

(*)  A  propos  de  la  bromuration  directe  de  la  naphtaline  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  je  signalerai  accessoirement  l'expérience  sui- 
vante : 

On  dissout  i5^  de  chlorure  d'aluminium  dans  3oo^'  de  brome  et  Ton 
ajoute  par  petites  portions  20^^  de  naphtaline.  La  réaction  terminée^  c'est- 
à-dire  tout  dégagement  d'acide  bromhydrique  ayant  cessé,  on  chasse  l'excès* 
de  brome  par  un  courant  d'air;  on  traite  ensuite  la  masse,  d'abord  par 
l'eau  pure»  puis  par  une  solution  très  étendue  de  potasse,  et  Ton  épuise 
le  résidu  par  la  benzine  bouillante. 

Par  refroidissement,  la  solution  benzénique  se  prend  en  masse.  Le  pro- 
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Cette  naphtaline  monocUorée  ne  se  solidifie  pas  quand 
on  la  refroidit  avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Elle 
donne  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  qui  cristal- 
lise sous  forme  d'aiguilles  jaune  citron,  fusibles  à  187®. 

On  a  dissous  cette  naphtaline  chlorée  dans  le  sulfure  de 
carbone,  et  l'on  a  chauffé  le  mélange  à  l'ébullition  pen- 
dant deux  heures  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 
La  matière  noircit  rapidement,  et  il  se  dégage  une  très 
petite  quantité  d*acide  chlorhydrique.  Mais  si  l'on  traite 
ensuite  par  l'eau,  et  qu'on  distille,  après  avoir  chassé  le 
sulfure  de  carbone,  on  recueille  d'abord  un  peu  de  naphta- 
line, puis  la  presque  totalité  du  chlorure  denaphtyle  non 
décomposé,  et  il  reste  seulement  une  assez  faible  portion 
de  goudrons  noirs  non  distillables. 

La  portion  passant  à  la  distillation  de  a5o**  à  a6o®  ne  se 
solidifie  pas  quand  on  la  refroidît  à  l'aide  d'un  mélange 
réfrigérant.  Elle  donne  toutefois  avec  l'acide  picrique  une 


duit  ainsi  obtenu,  séparé  par  filtration,  exprimé  et  purifié  par  une  nou- 
Yelle  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante,  donne  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

Matière o,  2420 

Bromure  d^argent 0,4^^3  ' 

soit,  en  centièmes, 

Calculé 
pour 
Trou  Té.     '  C'oH'Br». 

Br 79>^  79.7 

Cette  naphtaline  hexabromée  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  en- 
chevêtrées, faciles  à  sublimer.  Elle  fond  à  252<>.  Elle  ne  donne  pas  de  com- 
binaison avec  Tacide  picrique. 

Cette  naphtaline  bromée  est  probablement  identique  avec  la  naphtaline 
hexabromée  fusible  à  245<'-246<',  obtenue  par  Gessner  (  Deuts.  ckem.  Ge- 
seîlsch,,  1876)  en  traitant  la  naphtaline  par  le  brome  en  présence  de  l'iode 
et  en  chauffant  le  produit  en  tubes  scellés  jusqu'à  SSo**. 

Mais  on  n'obtient  pas  de  produit  de  substitution  plus  complète  en  fai-  i 
sant  réagir  en  présence  du   chlorure  d'aluminium   sur  cette  naphtaline 
hexabromée  un  nouvel  excès  de  brome,  soit  qu'on  opère  à  froid,  soit  qu'on 
chaufife  jusqu'à  l'ébullition  du  brome. 
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combinaison  identique  d'aspect  avec  le  picrate  d'a-chloro- 
naphtaline,  mais  fondant  un  peu  plus  bas. 

Les  résultats  sont  plus  nets  quand  on  opère  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  et  qu'on  chauffe  pendant  une  heure 
au  bain-marie  la  naphtaline  monochlorée  additionnée  de 
20  pour  100  de  son  poids  de  chlorure  d'aluminium.  La  dé- 
composition est  alors  plus  profonde  et  Ton  obtient  une 
quantité  plus  considérable  de  goudrons  indistillables. 

On  traite  le  produit  par  l'eau,  on  épuise  la  masse  par 
le  sulfure  de  carbone  et  Ton  distille.  On  recueille  d'abord 
un  peu  de  naphtaline,  puis  une  quantité  assez  faible  de 
produits  bouillant  vers  aôo**.  Cette  portion,  liquide  à  la 
température  ordinaire,  devient  pâteuse  quand  on  la  re- 
froidit à  l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Les  cris- 
taux, recueillis  et  essorés,  sont  puriâés  par  une  cristalli- 
sation dans  l'alcool,  puis  par  sublimation.  Ils  se  présentent 
sous  la  forme  de  petites  lamelles  nacrées,  fusibles  à  58®. 

Soumise  à  l'analyse,  cette  substance,  qui  présente  la 
composition  de  la  naphtaline  monochlorée,  a  donné  les 
nombres  suivants  : 

Matière o'^'',  a365 

Chlorure  d'argent oS%  2072 


soit,  en  centièmes, 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H'CI. 


Cl 21,67  21,84 

L'analyse,  ainsi  que  le  point  de  fusion,  montre  que  ce 
corps  est  bien  la  j3  chloronaphtaline. 

On  voit  donc  qu'en  chauffant  la  naphtaline  monochlo- 
rée a  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  on  la  trans- 
forme en  son  isomère  (3,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  la 
naphtaline  bromée.  Seulement  la  transformation  ne 
s'opère  qu'à  une  température  plus  élevée,  et  l'on  ne  peut 
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isoler  des  produits  de  décomposition  qu'nne  quantité  ex- 
trêmement faible  du  composé  p. 

III.  —  Naphtaune  monoiodée. 

La  naphtaline  monoiodée  a,  dont  je  me  suis  servi,  a  été 
préparée  en  faisant  réagir  Tiode  sur  le  mercure  naphtyle 
eu  solution  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Là  naphtaline  iodée  a  est  un  liquide  un  peu  coloré  en 
jaune  qui  bout  à  3o5°,  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange 
réfrigérant  et  donne  avec  l'acide  picrique  une  combinai- 
son cristallisée  en  aiguilles  jaune  d'or  fusibles  à  127®. 

On  a  dissous  cette  naphtaline  iodée  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  le  mélange,  additionné  de  chlorure  d'alumi- 
nium, a  été  chauffé  à  Tébullition  pendant  une  heure.  La 
liqueur  devient  immédiatement  d'un  violet  intense  par 
suite  de  la  mise  en  liberté  d'une  quantité  considérable 
d'iode,  et  il  ne  se  dégage  qu'une  proportion  insignifiante 
d'hydracide.  Après  avoir  traité  par  l'eau,  on  agite  le  pro- 
duit avec  une  solution  concentrée  d'hyposulfite  de  soude, 
on  chasse  le  sulfure  de  carbone  et  on  distille.  On  ne  re- 
cueille que  delà  naphtaline,  puis, de  290^  à  320^,  un  peu 
d'iodure  de  naphtyle  non  décomposé  et  il  ne  reste  plus 
alors  dans  l'appareil  que  des  goudrons  non  distillables. 

La  portion,  liquide  à  la  température  ordinaire,  qui 
bout  de  290^  à  820^,  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Il  ne  semble  donc  pas  qu'il  y  ait  dans  ce  cas 
transposition  moléculaire,  et  les  seuls  produits  de  décom- 
position sont  l'iode  mis  en  liberté,  la  naphtaline  et  les 
goudrons  indistillables. 

La  réaction  peut  donc  être  présentée  par  la  formule 

On  voit  d'après  celte  équation  que  le  poids  d'iode  mis 
en  liberté  (P  =  a  X  127)  doit  être  exactement  le  double 
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du  poids  de  la  naphtaline  formée  (C*®H*  ==  ia8).  C'est  ce 
que  l'expérience  a  confirmé. 

J'ai  fait  réagir  en  effet,  dans  les  conditions  que  j'ai  indi- 
quées plus  haut,  iS^"^  de  chlorure  d'aluminium  sur  60^"^  de 
naphtaline  iodée  5  mais  j'ai  retrouvé  finalement  iSs'^d'io- 
dure  de  naphtyle  non  décomposé.  La  réaction  a  donc  porté 
sur  45^^  de  ce  corps  renfermant  aa^"^,  5  d'iode.  Or  j'ai 
trouvé  par  l'analyse  des  produits  que  ceux-ci  contenaient 
ai6*",8  d'iode  libre  pour  106*^  de  naphtaline. 

Le  dosage  de  l'iode,  après  le  traitement  par  l'eau,  a  été 
fait  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  dans  un  flacon  à  l'émeri  un  volume  connu 
de  la  solution  sulfocarbonique,  on  ajoute  un  volume  d'eau 
à  peu  près  égal  qu'on  additionne  de  deux  gouttes  d'empois 
d'amidon  et  qui  se  colore  en  bleu  par  l'agitation.  On  verse 
alors  goutte  à  goutte  une  solution  titrée  d'hyposulfîte  de 
soude,  jusqu'à  ce  que  la  décoloration  de  l'eau  surnageante 
persiste,  même  après  agitation  prolongée.  On  a  trouvé 
ainsi  que  le  poids  de  l'iode  libre  était  de  aiS'^jb. 

La  totalité  de  la  solution  sulfocarbonique  ayant  été  en- 
suite débarrassée  de  l'iode  par  agitation  avec  une  solution 
concentrée  d'hyposulfîte  de  soude,  on  a  chassé  le  sulfure 
de  carbone  et  recueilli  la  naphtaline  par  distillation.  Cette 
naphtaline,  débarrassée  d'une  petite  quantité  de  sulfure 
de  carbone  par  exposition  à  l'air  et  d'un  peu  de  naphta- 
line iodée  par  compression  dans  du  papier,  a  été  pesée.  On 
a  trouvé  que  son  poids  était  exactement  de  IoS^ 

Le  poids  de  la  naphtaline  formée  représente  donc  très 
sensiblement  la  moitié  du  poids  de  l'iode  mis  en  liberté. 

IV.  —  Naphtaline  bromée  et  toluène. 

La  naphtaline  bromée  a  se  décomposant  facilement  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  j'ai  été  conduit  à  exa- 
miner l'action  exercée   par  ce  réactif  sur  la  naphtaline 


Digiti 


zedby  Google 


352 


L.    KOUX. 


bromée,  non  plus  seule,  mais  en  présence  d'un  carbure 
aromatique  tel  que  la  benzine  ou  le  toluène.  Dans  le  cas 
de  ce  dernier  carbure,  j^ai  obtenu  une  transposition  de 
brome,  très  nette. 

Pour  réaliser  Texpérience,  on  peut.,  ou  bien  faire  arriver 
du  bromure  de  naphtyle  dans  du  toluène  additionné  de 
chlorure  d^aluminium  et  chauffé  au  bain-marîe  vers  loo**, 
ou  bien  effectuer  le  mélange  de  l'hydrocarbure  et  de  la 
naphtaline  bromée  et  ajouter  le  chlorure  d'aluminium  par 
portions  successives.  Les  quantités  de  matières  que  j'ai 
employées  sont  les  suivantes  : 

gr 
Toluène 3oo 

Naphtaline  bromée loo 

Chlorure  d'aluminium 25 

Au  bout  d'une  heure  environ,  on  traite  par  l'eau  froide 
et  l'on  distille. 

On  recueille  d'abord  du  toluène,  puis  une  quantité  no- 
table d'un  liquide  bouillant  de  i^S®  à  200**,  une  fortci  pro- 
portion de  naphtaline,  et  enfin  les  produits  de  décompo- 
sition, déjà  signalés,  de  la  naphtaline  bromée  a. 

La  portion  bouillant  dé  ij5®  à  200**,  renfermant,  même 
après  plusieurs  rectifications,  une  petite  quantité  de 
naphtaline,  a  été  traitée  à  froid  par  l'acide  sulfurique, 
puis  distillée  de  nouveau.  Elle  passe  alors  tout  entière 
entre  180^  et  184^. 

Ce  produit,  qui  constitue  un  liquide  incolore,  ne  se  so- 
lidifiant pas  par  le  refroidissement,  a  donné  à  l'analyse 
les  résultats  suivants  : 

gr 
I.  Matière o ,  209 

Eau Oj079 

Acide  carbonique 0,876 

II.  Matière 0,819 

Bromure  d'argent o ,  349 
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Ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  : 

Calculé 
pour 
!.  II.  C^H'Br. 

H :\,io  ))  4,09 

G 49?  06  »  49)  *2 

Br y  46,53  46,78 

Ce  corps  est  donc  bien  un  bromotoluène,  ou  plus  exac- 
tement, comme  Ta  montré  Toxydation,  un  mélange  de  plu- 
sieurs bromololuènes,  parmi  lesquels  se  rencontre  le  dé- 
rivé para» 

A  cel  effet,  on  a  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  loS'de 
bromoioluène  avec  2 S^"^  d'acide  nitrique  étendu  de  laS^' 
d'eau.  Le  mélange  des  acides  obtenus  a  été  recueilli  sur  un 
filtre  et  lavé  avec  un  peu  d'eau  tiède.  Il  est  resté  sur  le 
filtre  une  substance  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  qui  se 
sublime  facilement  et  se  présente  alors  sous  la  forme  de 
lamelles  nacrées,  fusibles  à  25i**-252°.  Cet  acide,  insoluble 
dans  l'eau,  a  été  dissous  dans  une  lessive  étendue  de  po- 
tasse et  la  liqueur,  neutralisée  par  Tacide  nitrique,  a  été 
précipitée  par  l'azotate  d'argent.  Ce  sel  d'argent  a  donné 
par  calcina tion  un  mélange  de  bromure  d'argent  et  d'ar- 
gent métallique,  qu'on  a  transformé  entièrement  en  bro- 
mure. Cette  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Matière o«%4i9 

Bromure  d'argent o*^  255 

soit,  en  centièmes, 


Ag. 


Calculé 

Trouvé. 

pour 
C«H*BrCO»Ag. 

34,96 

35,07 

L'acide  ainsi  isolé  est  donc  bien  l'acide  parabromoben- 
zoïque.  Quant  aux  autres  acides  solubles  dans  l'eau,  et 
qui  fondent  bien  plus  bas,  vers  140°,  je  n'en  ai  pas  opéré 
la  séparation. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Ph^s, ,  6*  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)      23 
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En  résumé,  on  voit  que  lorsqu'on  chauffe,  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium,  du  toluène  et  de  la  naphtaline 
bromée,  on  obtient  de  la  naphtaline  et  un  mélange  de 
bromotoluënes,  sorte  de  double  décomposition  qu'on  peut 
représenter  par  la  formule 

CioH7Br-4-C7H8  =  CioH8H-C7H7Br. 


Il  est  assez  difficile  d'expliquer  d'une  manière  satisfai- 
sante le  mécanisme  des  décompositions  ou  des  transpo- 
sitions moléculaires  réalisées  à  l'aide  du  chlorure  d'alu- 
minium, les  faits  analogues  à  ceux  que  je  viens  de  signaler 
étant  encore  bien  peu  nombreux. 

On  peut  toutefois  faire  l'une  ou  l'autre  des  deux  hypo- 
thèses suivantes  : 

1^  On  peut  supposer  d'abord  que,  dans  tous  les  cas, 
l'action  du  chlorure  d'aluminium  s'exerce  toujours  sur  un 
des  atomes  d'hydrogène  du  noyau  aromatique,  ainsi  que 
cela  a  lieu  dans  le  cas  des  substitutions  régulières.  D'après 
cela,  si  l'on  fait  réagir  le  bromure  d'aluminium,  par 
exemple,  sur  la  naphtaline  bromée  a,  la  réaction  qui 
donne  naissance  au  composé  organométallique  devra  être 
formulée  de  la  manière  suivante  : 

Br(a)  Br 

GioHe;  -h  Al2Br«  =  C»oH6(  -+-HBr. 

^H  (P)  ^APBrS 

Pour  expliquer  dans  cette  hypothèse  la  transposition 
moléculaire  du  brome,  il  faut  admettre  que  le  composé 
organométallique  se  décompose  à  son  tour,  en  réagissant 
pour  ainsi  dire  sur  lui-même, 

.Br 

Q10H6/  =(GloH6y-^Al2B^«, 

^Al^Br» 

et  que  le  radical  diatomique  (C*®H<^)"  refixe  les  éléments 
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de  l'acide  bromhydrique   pour  donner  de  nouveau  du 
bromure  de  naphlyle 

H(a) 
(GioH6/-4-HBr--GioH6  ^ 

\Br(P) 

Mais  ce  mécanisme,  qui  semble  peu  rationnel,  rend 
d'ailleurs  difficilement  compte  de  certaines  transpositions 
et  en  particulier  du  double  échange  de  brome  et  d'hydro- 
gène que  nous  avons  signalé  entre  le  bromure  de  naph- 
tyle  et  le  toluène. 

2°  On  peut  admettre  au  contraire  que  l'action  du  chlo- 
rure d'aluminium  puisse  dans  certains  cas  porter,  non 
plus  sur  un  des  atomes  d'hydrogène,  mais  bien  sur  un  élé- 
ment halogène  déjà  substitué  dans  le  noyau  aromatique. 
D'après  cela,  dans  le  cas  de  la  naphtaline  bromée,  on  aura 
comme  première  réaction  : 

.Br(a)  .A12G15 

(i)         GioHef  -+-A12C1«-:  G»oH6f  H-BrGl. 

Le  chlorure  de  brome  ainsi  formé  agira  sur  le  composé 
organométallique  comme  agentdebromuration  : 

.A12G15  .A12G18 

(2)  GioH6(  -+-BrGl-.  G10H6  ;  4-HGÏ. 

Il  faut  enfin  que  le  nouveau  composé  organométallique 
brome  entre  lui-même  en  réaction  avec  les  éléments  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  telle  sorte  que  l'on  ail  finalement 

/A12GI»  /H 

(3)  G10H6  ;  -4-HGl  =  G»oH6  (  H-Al^GlG. 

^^Br  ^Br  (P) 

On  voit  que  la  théorie  que  nous  venons  de  formuler 
repose  sur  deux  hypothèses,  à  savoir  : 

1°  Que  l'action  du  chlorure  d'aluminium  peut,  dans 
certains  cas,  s'exercer  sur  un  élément  halogène  déjà  sub- 
stitué dans  le  noyau  aromatique: 


Digiti 


zedby  Google 


356  L.    ROUX. 

2°  Que  les  éléments  de  F  acide  chlorhydrîque  peuvent 
réagir  sur  le  composé  organométallique  formé. 

Ces  deux  hypothèses  paraîtront  peut- être  hasardées; 
aussi  ne  proposerons-nous  l'explication  précédente  qu'avec 
une  certaine  réserve.  Nous  ferons  remarquer  toutefois 
que  cette  théorie  permet  de  se  rendre  compte  des  difié- 
rentes  réactions  que  nous  avons  signalées. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  le  mécanisme  du  double 
échange  qui  s'établit  entre  la  naphtaline  bromée  et  le  to- 
luène peut  être  représenté  par  la  série  des  réactions 

/  •      GioH'Br-^    A1ÎG16--  O^WAl^Ci^-h  BrCI, 
I  G'H»-:   BrGIr    G7H7Br--HGl, 

(     GïoH7Al2Gl8-i-HGlr-_GioH«-r-Al2Gl6. 

D'une  manière  analogue,  la  transformation  de  la  naph- 
taline en  dinaphtyle  avec  formation  de  produits  plus 
hydrogénés  peut  être  représentée  par  les  deux  formules 

2G10H8-H2A1«G1«=:2G»0H7-A12G15-|-2HG1, 

2GioH7-A12Gl«H  2HGl--G»oH7-G*oH7-^-2Al«Glô  t-H«. 

GONGLUSIONS. 

I.  En  résumé,  les  expériences  que  je  viens  de  présenter 
montrent  que  la  méthode  au  chlorure  d^aluminium  peut 
être  employée  avec  succès  pour  la  préparation  des  homo- 
logues de  la  naphtaline,  les  rendements  étant  en  général 
assez  avantageux  et  variant,  suivant  les  cas,  des  4o  aux 
y  S  pour  loo  des  rendements  théoriques. 

II.  Il  faut  cependant  remarquer  que  les  substitutions 
s'effectuent  toujours  plus  lentement  et  plus  difficilement 
avec  la  naphtaline  qu'avec  la  benzine. 

Aussi,  quand  on  opère  à  basse  température,  c'est-à-dire 
avec  un  chlorure  ou  un  bromure  gras  à  point  d'ébuUi- 
lion  peu  élevé,  les  rendements  sont-ils  à  peu  près  nuls. 
C'est  ce  qui  arrive  avec  le  chlorure,  le  bromure  et  même 
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Tiodure  de  méihyle.  Au  contraire,  avec  un  chlorure  ou  un 
bromure  h  point  d'ëbullilion  élevé,  les  rendements  de- 
viennent avantageux,  ainsi  que  cela  a  Heu  pour  la  propyle 
et  l'amylnaphtaline. 

Il  en  est  de  même  pour  la  préparation  des  acétones  :  ou 
a  vu  que  ni  le  chlorure,  ni  le  bromure  d'acétyle  n'en- 
traient sensiblement  en  réaction  avec  la  naphtaline,  tandis 
que  le  chlorure  phénylacétique,  de  constitution  analogue, 
mais  à  point  d'ébullition  élevé,  réagit  au  contraire  sur  cet 
hydrocarbure. 

III.  On  ne  doit  pas  oublier  non  plus  que  la  naphtaline 
et  ses  dérivés  sont  décomposés  bien  plus  facilement  par 
le  chlorure  d'aluminium  que  les  corps  de  la  série  benzé- 
nique,  et  que,  par  suite,  aux  produits  de  réaction  sont  tou- 
jours mélangés  des  produits  de  décomposition,  souvent  en 
proportion  assez  forte. 

Comme  ceux-ci  bouillent  à  partir  de  3oo°,  il  semble  que 
la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  ne  puisse  guère 
servir  à  la  préparation  des  dérivés  de  la  naphtaline  plu* 
sieurs  fois  substitués.  La  séparation  de  ces  deux  sortes  de 
composés  serait  en  effet  fort  difficile  et  ne  pourrait  pro- 
bablement être  réalisée  qu'au  moyen  des  combinaisons 
pi  criques. 

IV.  Enfin  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  ne 
conduit  pas  à  l'obtention  de  dérivés  uniques,  le  produit 
qu'on  recueille  étant  toujours  un  mélange  de  deux  iso- 
mères a  et  [3. 

Seulement,  quand  on  élève  la  température,  qu'on  aug- 
mente la  quantité  de  chlorure  d'aluminium  employée 
dans  la  réaction  et  qu'on  prolonge  la  durée  de  l'expérience, 
le  dérivé  (3  domine  et  peut  même  constituer  la  presque 
totalité  du  produit  obtenu. 

La  position  |3,  pour  les  dérivés  de  la  naphtaline,  appa- 
raît donc  comme  la  plus  stable  vis-à-vis  du  chlorure  d'a- 
luminium. 
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C^est,  du  reste,  ce  que  confirment  nos  expériences  de 
décomposition  et  de  transposition  relatives  aux  chlorure 
et  bromure  denapbtyle. 


SUR  LES  ALLIAGES  DU  POTASSIUM  ET  DU  SODIUM, 

Par  m.  a.  JOANNIS. 


Les  recherches  sur  les  alliages,  surtout  au  point  de  vue 
des  propriétés  chimiques  et  de  la  composition,  sont  jus- 
qu'ici peu  nombreuses.  On  peut  vraisemblablement  Fat- 
tribuer  à  la  difficulté  de  séparer  les  alliages  de  composition 
définie  des  mélanges  de  deux  ou  plusieurs  autres.  Il  existe 
cependant  une  méthode  qui  permet,  dans  un  grand  nombre 
de  cas  de  ce  genre,  de  distinguer  les  combinaisons  des  sim- 
ples mélanges  :  c'est  la  méthode  thermocbimiquequi  prend 
pour  preuve  de  Texistence  d'un  corps  comme  composé 
défini  la  chaleur  ou  perte  d'énergie  qui  préside  à  sa  for- 
mation. Les  amalgames  du  potassium  et  du  sodium  ont 
été  étudiés  à  ce  point  de  vue  par  M.  Berthelot.  C'est  une 
étude  de  ce  genre  que  j'ai  entreprise  pour  les  alliages  des 
métaux  alcalins  avec  les  autres  métaux.  Les  chaleurs  dé- 
gagées sont  parfois  considérables,  du  même  ordre  que  les 
chaleurs  de  combinaison  des  métalloïdes  entre  eux.  Il 
est  donc  permis  d'espérer  que  l'étude  des  chaleurs  qui 
accompagnent  la  formation  des  alliages,  non  seulement 
permettra  de  fixer  la  formule  de  la  plupart  d'entre  eux, 
mais  encore  jettera  quelque  lumière  sur  Thistoire  des 
métaux. 

Dans  le  présent  Mémoire,  je  me  bornerai  à  étudier  les 
alliages  formés  par  le  potassium  avec  le  sodium,  en  adop- 
tant l'ordre  suivant  : 
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I.  Appareil  et  méthode  5 

II.  Détail  des  expériences  sur  les  alliages-, 

III.  Mesure  de  la  chaleur  d'oxydation  du  potassium  et 
du  sbdium; 

IV.  Mesure  de  la  chaleur  latente  de  fusion  de  ces  mé- 
taux^ 

V.  Résultats  et  conclusions. 

I.  —  Appareil  et  méthode. 

AppareiL  —  Les  expériences  calorimétriques  ont  été 
faites  au  moyen  du  calorimètre  bien  connu  de  M.  Ber- 
thelot  :  le  vase  de  platine,  d'une  capacité  de  600",  conte- 

Fig.  I. 


nait  pendant  les  expériences  SyS*^*  d'eau.  Un  appareil  en 
verre  [fig.  i),  composé  d'un  entonnoir  de  verre  surmonté 
d'un  serpentin,  y  était  immergé;  les  spires  du  serpentin 
montaient  vers  la  partie  supérieure,  puis  le  tube  qui  le 
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formait  était  recourbé  à  angle  droit  et  venait  s'ouvrir  par 
une  pointe  peu  effilée  (i™™*i  de  section  environ)  à  un 
niveau  voisin  du  milieu  de  Fentonnoir.  Cette  partie  était 
attachée  à  un  tube  de  verre  sortant  de  Teau  du  calori- 
mètre, et  que  Ton  saisissait  dans  une  pince  ;  cVst  par  ce 
moyen  que  le  serpentin  et  l'entonnoir  étaient  maintenus 
fixes.  Sous  ce  dernier  un  petit  cylindre  en  verre,  ouvert 
à  ses  extrémités  et  échancré  parallèlement  aux  génératrices 
du  cylindre,  était  muni  à  sa  partie  supérieure  d'une  lame 
de  platine  percée  de  petits  trous.  C'est  à  l'intérieur  de  ce 
petit  cylindre  que  Talliage  liquide  pouvait  être  introduit, 
au  sein  même  de  l'eau,  au  moyen  d'un  tube  convenable- 
ment recourbé  qui  passait  par  deux  échancrures  prati- 
quées dans  le  cylindre  et  dans  Tentonnoir.  Grâce  à  la 
lame  de  platine,  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  le  glo- 
bule de  l'alliage  n'arrivait  jamais  en  contact  avec  l'enton- 
noir et  celui-ci,  par  suite,  n'était  pas  brisé  5  il  restait  le 
plus  souvent  au  contact  du  platine,  l'hydrogène  se  déga- 
geant par  les  trous  de  la  lame  •,  s'il  venait  à  rencontrer  le 
cylindre  de  verre,  celui-ci  se  brisait  presque  toujours, 
sans  nuire  à  l'expérience,  et  il  était  facile  de  le  remplacer 
pour  l'essai  suivant;  avec  les  alliages  riches  en  sodium, 
celte  rupture  se  produisait  rarement  ;  elle  avait  lieu  presque 
toujours,  au  contraire,  avec  les  alliages  riches  en  potas- 
sium. L'alliage  liquide  ayant  été  préparé  en  fondant  sous 
le  pétrole  des  poids  convenables  des  deux  métaux,  on 
l'abandonnait  à  lui-même, pendant  trois  ou  quatre  heures, 
pour  le  laisser  revenir  à  la  température  ambiante.  Au 
moment  de  faire  une  expérience,  le  calorimètre  contenant 
l'eau  maintenue  depuis  longtemps  dans  la  chambre  calo- 
i:imétrique,  on  introduisait  l'appareil  en  verre  dans  lequel 
on  avait  fait  circuler  pendant  quelque  temps  un  courant 
d'hydrogène  pour  en  expulser  la  majeure  partie  de  l'air, 
afin  d'éviter  une  explosion  au  moment  de  l'introduction 
de  l'alliage.  L'eau  montait  alors  dans  l'entonnoir  à  peu  près 
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au  niveau  de  la  pointe  qui  terminait  le  serpentin,  à  quel- 
ques millimètres  près,  k  cause  de  la  capillarité.  Cette 
pointe  était  à  une  hauteur  telle,  que  le  petit  cylindre  de 
verre  et  la  lame  de  platine  étaient  totalement  plongés 
dansTeau. 

Au  moment  où  Talliage  était  introduit,  Thydrogène^ 
provenant  de  la  décomposition  de  l'eau,  traversait  la  lame 
de  platine,  parcourait  tout  le  serpentin,  qui  avait  plus 
d'un  mètre  de  long  et  était  en  verre  mince  afin  de  per- 
mettre plus  facilement  les  échanges  de  température  entre 
les  gaz  et  Teau  du  calorimètre,  puis  il  traversait  Teau 
du  calorimètre  sousjj  forme  de  petites  bulles  qui  ache- 
vaient de  prendre  la  température  de  l'eau.  Pour  régler 
le  dégagement  de  l'hydrogène  de  façon  que  celui-ci 
s'échappe  bulle  à  bulle,  il  est  nécessaire  d'introduire  peu 
à  peu  et  régulièrement  l'alliage,  ce  qui  est  assez  facile  à 
cause  de  son  état  liquide.  On  introduisait  par  aspiration 
dans  le  tube  recourbé  un  peu  de  pétrole,  puis  la  quantité 
d^alliage  jugée  nécessaire  pour  avoir  un  dégagement  de 
chaleur  suffisant ,  puis  on  aspirait  encore  une  petite 
couche  de  pétrole^  le  tube  de  caoutchouc  dont  le  tube 
de  verre  était  muni  à  sa  partie  supérieure  était  alors  fermé 
à  l'aide  d'une  pince  et  l'on  plongeait  le  tube  de  verre  dans 
l'eau  du  calorimètre  en  engageant  la  pointe  fine  qui  le 
terminait  à  travers  les  échancrures  de  l'entonnoir  et  du 
cylindre  de  verre.  On  pouvait  alors  le  laisser  séjourner 
aussi  longtemps  qu'il  était  nécessaire  dans  Teau  du  calo- 
rimètre pour  lui  laisser  prendre  la  température  d'équi- 
libre. La  pointe  qui  termine  le  tube  recourbé  ne  doit 
être  ni  trop  grosse,  pour  ne  pas  laisser  passer  trop  d'al- 
liage à  la  fois,  ni  trop  fine,  car  alors  elle  s'obstrue  facile- 
ment par  la  formation  de  soude  caustique  qui,  bien  que 
très  soluble  dans  l'eau,  met  souvent  plusieurs  minutes 
avant  de  disparaître,  ce  qui  augmente  inutilement  la  durée 
de  l'expérience  et,  par  suite,  les  corrections  et  les  causes 
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d'incertitude.  Un  tube  de  6™™  à  S""*  de  diamètre,  en  verre 
mince,  effilé  sur  une  longueur  de  quelques  centimètres, 
de  façon  à  présenter  dans  cette  partie  une  section  de  i™™ 
de  diamètre,  se  prête  bien  k  ces  expériences. 

Le  tube  contenant  Talliage  entre  deux  couches  de  pé- 
trole étant  fixé  sur  un  support,  qui  le  maintient  dans  la 
position  convenable,  on  relie  le  caoutchouc  dont  il  est 
muni  à  un  flacon  en  verre  d^un  litre  de  capacité,  fermé 
par  un  bouchon  muni  d'un  robinet  dans  lequel  on  a  com- 
primé de  l'air  5  la  pression  que  l'on  peut  développer  en 
soufflant  avec  la  bouche  est  suffisante  pour  ces  expériences. 
Lorsque  le  thermomètre  calorimétrique  indique  que  l'équi- 
libre de  température  est  établi  entre  les  diverses  parties 
de  l'appareil,  ou  que  du  moins  la  variation  de  température 
est  faible  et  régulière,  on  ouvre  le  robinet  du  flacon  à  air 
comprimé  et  l'on  desserre  peu  à  peu  la  pince  qui  serre  le 
caoutchouc  ;  la  pression  de  l'air  se  transmet  au  pétrole, 
qui  chasse  devant  lui  l'alliage;  celui-ci  arrive  au  contact 
de  l'eau  avec  une  vitesse  que  l'on  peut  modérer  à  volonté. 
Lorsque  tout  l'alliage  a  été  employé,  on  remue  l'eau  avec 
le  thermomètre  et  même  avec  le  petit  appareil  de  verre 
qui  constitue  un  très  bon  agitateur.  Lorsque  la  marche 
du  thermomètre  était  devenue  régulière  et  que  l'on  avait 
les  données  pour  calculer  le  refroidissement,  on  mettait 
fin  à  Texpérience.  On  prenait  alors  une  fraction  déter- 
minée, 3oo^^  par  exemple,  du  liquide  contenu  dans  le 
calorimètre,  et  l'on  y  dosait  l'alcali  au  moyen  d'acide 
sulfurique  titré,  en  prenant  l'hélianthine  comme  réactif 
indicateur. 

L'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air  sur  la  potasse 
pendant  la  durée  de  l'expérience  n'avait  aucune  influence 
sensible.  On  avait,  par  ce  moyen,  la  quantité  de  métal 
alcalin  employé  dans  l'expérience.  Chaque  détermination 
durait  environ  vingt-cinq  minutes  ^  dix  minutes  étaient 
consacrées  au  début  à  l'observation  du  réchauffement  ou 
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du  refroidissement  du  thermomètre' pour  établir  la  cor- 
rection initiale*,  elle  était  toujours  très  faible,  quelquefois 
nulle,  inférieure  dans  toutes  les  expériences  à  o,oo5  de 
degré  \  puis  venait  l'expérience  proprement  dite  •,  le  déga- 
gement de  l'hydrogène  durait  environ  deux  minutes  ; 
pendant  ce  temps,  la  température  montait  rapidement  ; 
elle  continuait  encore  à  s'élever  trois  ou  quatre  minutes 
après  la  cessation  de  la  réaction,  puis  elle  diminuait  ré- 
gulièrementy  et  l'observation  du  refroidissement,  pendant 
une  dizaine  de  minutes,  permettait  de  calculer  la  cor- 
rection finale  ;  celle-ci  n'a  jamais  dépassé,  dans  nos  expé- 
riences, O**,  01. 

II.  —  Détail  des  expériences. 

Voici  le  résultat  d'une  expérience  : 

i®  Valeur  en  eau  de  l'appareil  : 

Valeur 
en  eau. 
Entonnoir   et   serpentin    en   verre , 

poids  7i«%3 i3,62 

Cylindre  de  verre  fendu i  ,24 

Grille  de  platine 0,06 

Calorimètre 2,82 

Tube  effilé  amenant  l'alliage 0,71 

Thermomètre  n**  8248  réservoir o,35 

»                     mercure 0,98 

»                     tige  immergée.  o,55 

Huile  de  pétrole,  2" 0,80 

Eau  mise,  SjS*"*. .  ; 575 ,00 

Valeur  en  eau  de  tout  l'appareil.. .     696,08 

2**  Composition  de  l'alliage  :  Na^K. 
3^  Expérience  calorimétrique. 

Temps.  Températures. 

o io°,o85 

1 o85 

2 090 
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Temps.  Températures. 

3 092 

4 095 

5 095 

6 L'expérience  commence. 

7 » 

8 » 

9 /  Fin 

10 \  de  l'expérience. 

M ii%735 

Î2 » 

i3 ii%8o5 

14 8o5 

i5 800 

ï6 790 

17 » 

18 » 

19 » 

20 775 

4"  Dosage  alcalimétrique. 

3oo"  de  l'eau  du  calorimètre  sont  neutralisés  par 
24^^,4  d'acîde  sulfurique  à  un  demi-équivalent  par  litre. 
La  quantité  totale  d'alcali  formé  vaut  donc  en  équivalent 

1^  X  24,4  X  — ^  ==  0^*1,23386. 
600  2000 

5°  Calcul  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée. 

Corrections.  —  L'augmentation  de  température  a  été 
de  0^,010  en  cinq  minutes  ^  il  y  a  donc  par  minute  une 
correction  de  — •  o°,oo2.  A  la  fin  de  l'expérience,  de- 
puis la  quinzième  jusqu'à  la  vingtième  minute,  la  tempé- 
rature descend  de  11°,  800  à  ii°,jr75,  soit  de  o**,025  en 
cinq  minutes.  La  correction  finale  est  donc  de  -{-  o®,oo5 
par  minute.  Pour  calculer  le  refroidissement,  nous  ad- 
mettrons que  de  la  sixième  à  la  onzième  minute  la  tempé- 
rature varie  proportionnellement  au  temps,  de  façon  que 
la  correction  est  la  moyenne  entre  les  corrections  initiales 
et  finales,  soit  -+-  0,001 5  par  minute,  ce  qui,  pour  cinq 
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minutes,  donne  -f-  o,ooyS  ;  puis  de  la  onzième  minute  à 
la  quatorzième,  à  partir  de  laquelle  le  refroidissement 
est  régulier,  nous  appliquerons  la  correction  finale,  la 
température  étant,  en  effet,  très  voisine  de  la  température 
finale.  Cela  fait  une  nouvelle  correction  de  -f-  o,oi5,  soit 
en  tout  4-  0y0225. 

o 

Température  finale 1 1 ,  8o5 

»  initiale 10,095 

1,710 

Correction -f-  o,07,?-5 

Élévation  de  température  corrigée  ...  i  ,732^ 

En  multipliant  cette  élévation  de  température  par  la 
valeur  en  eau  de  tout  ce  qui  s'est  échauffé,  soit  596,1,  on 
obtiendra  le  nombre  de  calories  développées  par  la  réac- 
tion. Ce  produit  est  de  io32*^*^,  74»  Cette  quantité  de  cha- 
leur est  relative  à  une  fraction  d'équivalent,  représentée 
par  o,  23386.  Pour  la  rapporter  à  i**ï,  il  suflSt  de  diviser  le- 
premier  nombre  par  le  second,  ce  qui  donne  44167^*^  ou 

Pour  calculer,  d'après  ce  nombre  et  les  chaleurs  d'oxy- 
dation du  potassium  et  du  sodium,  la  chaleur  de  formation 
de  cet  alliage,  on  peut  opérer  de  la  façon  suivante  :  il  faut 
d'abord  remarquer  que  l'hydrogène  qui  s'échappe  est  sa- 
turé de  vapeur  d'eau,  à  la  température  du  calorimètre^  il 
faut  donc  ajouter  au  nombre  trouvé  précédemment  la  cha- 
leur absorbée  par  la  volatilisation  de  l'eau;  quant  à  la  cha- 
leur emportée  par  l'hydrogène,  on  peut  la  négliger. 

Calculons  pour  1''^  :  i^^  de  métal  alcalin  met  en  liberté 
II"',  160  d'hydrogène  à  la  température  0°  et  sous  la  pres- 
sion 760"°^.  A  la  température  de  11®,  8,  la  tension  maxima 
de  la  vapeur  d'eau  est  10°*"*,  3.  Le  volume  de  gaz  sorti  du 
serpentin  sera  donc 

_         760,0        /         ii,8\ 

1 1 ,  160  X    ,  ■■   X  (  i-i V 

749,7       \         -i/i  / 


Digiti 


zedby  Google 


366  A.   lOAMMS. 

et  le  poids  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  ce  volume  sera 

,         760,0       /         II, 8\  _  10,3  I 

ii,i4o  X  '     '    X  (  n '^  )  X  0,622  X  — f-  X 

'  769,7       \         27^/        '  7^0        ^  ,    '1,8 

273 
ou 

11,16  X  0,622  X     ■  ^     =  0,095. 
749  î  7 

La  chaleur  absorbée  dans  la  volatilisation  de  o^^'^ogS  est 
de  o^*^,o5.  C'est  une  quantité  sensiblement  négligeable. 
Etablissons  maintenant  les  deux  cycles  qui  nous  permet- 
tront de  trouver  la  chaleur  de  formation  de  T alliage  Na^K, 
que  nous  venons  de  prendre  déjà  pour  exemple,  f^ous 
adopterons,  au  lieu  du  nombre  44^*S^7  (44^*S^î*  avec  la 
correction  précédente)  qui  vient  d'être  trouvé  pour  Tactiou 
de  cet  alliage  sur  l'eau  le  nombre  44^*^  5o,  moyenne  de 
trois  expériences;  la  correction  H-o,o5,  due  à  la  vapori- 
sation, a  été  faite. 

État  initial 2Na  sol.,  K  sol.,  3 HO  liq. 

État  final 2NaO  diss.,  KO  diss,  3H. 

Premier  cycle. 

2Na  sol.  -h  2HO  liq.       ^  2NaO  diss.  -h  2H 85, 18 

K  sol.  -H  HO  liq.  --^  KO  diss.  -h  H 45,39 

2NaOdi9s.-f-  KO  diss.  =  aNadiss.,  KO  diss 0,00 

i3o,57 
Deuxième  cycle. 

2Na  sol. -f-Ksol.         =Na*Kliq x 

Na«Kliq. -h3H01iq.=  2Na0diss.,  KOdiss. -+-3H.     3x  44, 5o 

a7-f-i33,5o 
X  -^  i33,5o  =  i3o,57, 
a:  =  —  2,93. 

Voici  les  détails  des  diverses  expériences  que  j'ai  faites 
sur  des  mélanges  des  deux  métaux  alcalins  correspondant 
aux  proportions  Na^K,  NaR,  NaKS  NaK»  : 
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I.  —  Alliage  Na^K. 

Expérience  n°  1. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 22,00 

Eau  mise 575 ,  00 

Valeur  totale  en  eau ^97, 00 

Élévation  de  température  observée i°,65o 

Correction. -!-o°,028 

Élévation  de  température  corrigée  . . .  i*,678 

Solution  acide  neutralisant  3oo''*'  (*) 28"% 3o 

Nombre  trouvé 44^*»^  86 

Expérience  /i°  2. 

Valeur  en  eau  de  Tappareil 20,80 

Eau  mise .• 570 ,  00 

Valeur  totale  en  eau 595 ,  80 

Élévation  de  température  observée i°j7io 

Correction -i-  o*  5  o^-^ 

Élévation  de  la  température  corrigée.  i°,73'^ 

Solution  acide  neutralisant  Soo*'*' 24,35 

Nombre  trouvé 44î22 

Expérience  n^  3. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil  (2) 20,76 

Eau  mise 676 ,  00 

Valeur  totale  en  eau 696 ,  76 

Élévation  de  température  observée ^° -,^11 

Correction -h  0° ,  020 

Élévation  de  température  corrigée...  i°î697 


(*)  Cette  solution  acide  contenait  exactement  un  demi-équivalent  d'a- 
cide par  litre  ;  le  virage  était  apprécié  au  moyen  de  Thélianthine. 

(^)  L'appareil  employé  dans  cette  expérience  était  le  même  que  dans 
la  précédente,  mais  le  pétrole  mis  était  en  quantité  un  peu  moins  grande, 
d'où  la  différence  de  o,oQ. 
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Solution  acide  neutralisant  Soc**' 23*'*,75 

Nombre  trouvé 44, 4^ 

II.  —  Alliage  NaK. 

Expérience  n""  4. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 18,9 

Eau  mise ^yS  ,0 

Valeur  totale  en  eau ^93,9 

Élévation  de  température  observée i°,4'2o 

Correction o**,oo8 

Élévation  de  température  corrigée. . .  i°,428 

Solution  acide  neutralisant  3oo" 20~,o5 

Nombre  trouvé 44 ,  i4 

Expérience  n"*  5. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil  ( ^ ) 18,8 

Eau  mise 575,0 

Valeur  totale  en  eau 593 , 8 

Élévation  de  température  observée.. a°,42?- 

Correction -f-'o'',o85 

Élévation  de  température  corrigée. ..  2°, 607 

Solution  acide  neutralisant  3oo''*' 35*'*,ci5 

Nombre  trouvé 44, 07 

Expérience  n°  6. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 19,0 

Eau  mise 676,0 

Valeur  totale  en  eau 694,0 

Élévation  de  température  observée o**,855 

Correction o',ooo 

Élévation  de  température  corrigée o*,855 

Solution  acide  neutralisant  3oo*''' i2''®,o5 

Nombre  trouvé 43 , 98 

(  •  )  Même  remarque  que  la  précédente. 
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III.  -  Alliage  NaK». 
Expérience  n"  7. 

Valeur  en  eau  de  Tappareil i3 , 4^ 

Eau  mise 575 ,  00 

Valeur  totale  en  eau 588 ,  4^ 

Élévation  de  température  observée 1^1677 

Correction +  o* ,  09.0 

Élévation  de  température  corrigée...  i*,697 

Solution  acide  neutralisant  3oo''* *2y,y5 

Nombre  trouvé 43 ,  87 

Expérience  n°  8. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil i3,4o 

Eau  mise  . , , 576 ,00 

Valeur  totale  en  eau 588 ,  4o 

Élévation  de  température  observée i*,o45 

Correction ; o°,oor> 

Élévation  de  température  corrigée. . ,  i°,o5i 

Solution  acide  neutralisant  3oo*^*^ i4**,75 

Nombre  trouvé 43 ,  75 

IV.  —  Alliage  K»Na. 
Expérience  n°  9.  • 

Valeur  en  eau  de  l'appareil i3,38 

Eau  mise 575 ,00 

Valeur  totale  en  eau 587 ,  38 

Élévation  de  température  observée i°>  i57 

Correction -+■  o°,oo5 

Élévation  de  température  corrigée. . .  i°,j[62 

Solution  acide  neutralisant  3oo*® 16*^", o5  . 

Nombre  trouvé 44 1^7 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6«  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)        a4 
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Expérience  n**  10. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil i3 ,42 

Eau  mise 676 ,00 

Valeur  to.tale  en  eau 588, 4^^ 

Élévation  de  température  observée 1°)  172 

Correction -t-o°,oi5 

Élévation  de  température  corrigée. . .  i°,i87 

Solution  acide  neutralisant  3oo**^ 16", 4o 

Nombre  trouvé 44»44 

III.  —  Mesi^re  de  la  chaleur  d'oxydation 

DU    POTASSIUM    ET    DU    SODIUM. 

La  chaleur  dégagée  par  l'oxydation  de  ces  métaux  et  la 
dissolution  dans  une  grande  quantité  d'eau  de  l'oxyde 
formé  a  été  déterminée  par  M.  Thomsen.  J'ai  été  amené  à 
reprendre  celte  étude.  Pour  éviter  autant  que  possible 
les  causes  d'erreur,  j'ai  cherché  comment  on  pouvait 
atténuer  la  violence  de  la  réaction  de  façon  à  la  rendre 
mesurable  avec  précision,  et  j'ai  été  amené,  comme  lui, 
après  un  certain  nombre  d'essais,  à  renfermer  le  potas- 
sium ou  le  sodium  dans  une  sorte  de  petite  cage.  Mais, 
au  lieu  de  la  plonger  directement  dans  l'eau  du  calori- 
mètre, je  la  maintenais  à  l'intérieur  d'une  petite  cloche 
pleine  d'hydrogène  et  munie  à  sa  partie  supérieure  d'un 
tube  droit  sur  lequel  venait  se  souder  un  serpentin  long 
d'au  moins  1°^.  L'extrémité  un  peu  effilée  de  ce  serpentin 
se  terminait  à  peu  près  vers  le  milieu  de  la  cloche  {Jig.  a). 
Une  tige  mince  de  verre  supportait  une  petite  capsule 
contenant  un  peu  de  mercure  dans  lequel  on  faisait 
plonger  l'extrémité  du  serpentin  quand  on  voulait  la  fer- 
mer. La  cage  dans  laquelle  on  plaçait  le  potassium  se 
composait  d'un  petit  cylindre  de  verre  de  iS'^^^'de  dia- 
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mètre  environ  et  d'une  hauteur  de  20™°*,  fermé  à  ses 
extrémités  par  deux  lames  de  platine  percées  de  trous. 
Ces  lames  étaient  maintenues  contre  le  cylindre  de  verre 
au  moyen  d'un  fil  de  laiton  qui  se  prolongeait  au-dessus  et 
pouvait  s'engager  dans  le  tubedroitqui  surmontait  la  cloche. 
Sa  longueur  était  telle  qu'il  dépassait  ce  tube  de  quelques 
centimètres,  de  telle  sorte  qu'en  le  pliant  légèrement  à  sa 

VÏQ.    2. 


sortie  du  tube,  il  était  maintenu  facilement  à  telle  hauteur 
qu'il  était  nécessaire.  Au  tube  de  verre  était  adapté  un 
caoutchouc  par  lequel  on  pouvait  faire  arriver  un  courant 
d'hydrogène  sec.  Pour  faire  une  expérience,  on  introdui- 
sait dans  la  cage  un  fragment  du  métal  alcalin,  en  soule- 
vant un  peu  la  lame  de  platine  supérieure,  on  l'abaissait 
ensuite.  Cette  opération  pouvait  se  faire,  soit  dans  l'air  en 
opérant  le  plus  rapidement  possible,  soit  sous  Thuile  de 
naphte  en  fondant  le  métal  alcalin,  l'aspirant  dans  un  tube 
pendant  qu'il  était  liquide  et  le  refoulant  ensuite  dans  la 
petite  cage  placée  elle-même  dans  le  pétrole.  On  avait 
ainsi  un  métal  aussi  exempt  que  possible  d'oxyde.  On  fai- 
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sait  alors  passer  pendant  quelque  temps  un  courant  d'hy- 
drogène sec  à  travers  le  serpentin  et  la  cloche,  celle-ci 
recouvrant  le  petit  vase  où  se  trouvait  immergée  la  cage 
contenant  le  potassium.  On  soulevait  alors  cette  cage  par 
sa  tige  de  laiton  jusqu'à  toucher  le  haut  de  la  cloche,  et 
Ton  avait  ainsi  amené  le  métal  alcalin  au  sein  d'une  at* 
mosphère  d'hydrogène  sans  quMl  se  fût  trouvé  un  moment 
en  contact  avec  l'air.  Nous  avons  opéré  de  cette  façon 
et  dans  l'air  sec,  et  obtenu  des  résultats  très  concor- 
dants. 

Ceci  fait,  l'hydrogène  continuant  toujours  à  parcourir 
la  cloche,  on  plongeait  la  pointe  du  serpentin  dans  le  pe- 
tit godet  de  mercure,  on  fixait  à  la  cloche  la  petite  tige 
qui  le  soutenait  et  Ton  descendait  doucement  le  tout  dans 
l'eau  qui  avait  été  mise  à  l'avance  dans  le  calorimètre,  de 
façon  que  ses  variations  de  température  fussent  à  peu 
près  nulles.  L'appareil  fournissant  T hydrogène  était  ca- 
pable de  vaincre  une  pression  supérieure  à  celle  qui  était 
représentée  par  la  hauteur  de  l'eau  dans  le  calorimèlre, 
de  sorte  que,  Tappareil  étant  entièrement  plongé  dans 
l'eau,  on  pouvait  faire  sortir  quelques  bulles  par  le  bas  de 
la  cloche.  On  était  alors  assuré  que  la  cloche  était  remplie 
d'hydrogène.  On  fixait  ensuite  à  un  support  le  tube  droit  de 
la  cloche  et  Ton  fermait  avec  une  pince  le  tuyau  de  caout- 
chouc amenant  l'hydrogène.  Tout  étant  ainsi  prêt  pour 
l'expérience,  on  observait  la  marche  de  la  température 
pendant  quelques  minutes.  Pour  mettre  en  train  l'expé- 
rience, on  baissait  la  petite  cage  de  façon  que  sa  partie 
inférieure  fût  plus  basse  que  l'ouverture  du  serpentin  sans 
toucher  l'eau  cependant.  On  abaissait  ensuite  la  tige  sou- 
tenant la  petite  coupe  de  mercure,  une  partie  de  l'hydro- 
gène s'échappait  par  le  serpentin,  l'eau  montait  dans  la 
cloche,  touchait  le  métal  alcalin  -,  la  réaction  commençait, 
aussitôt  le  niveau  de  l'eau  baissait  dans  la  cloche,  parce 
que  l'hydrogène  ne  s'échappait  que  bulle  à  bulle  par  l'ex- 
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trëmité  du  serpentin  ;  peu  à  peu  cependant  l'eau  remontait, 
touchait  de  nouveau  le  métal,  etc.  Les  mêmes  phénomènes 
se  produisaient  à  trois  ou  quatre  reprises,  puis  tout  sem- 
blait terminé.  On  immerg^eait  alors  complètement  la  cage 
dans  Feau  pour  oxyder  les  petites  parcelles  du  métal  alca- 
lin projetées  sur  les  parois  supérieures  de  cette  cage. 
On  agitait  Teau  au  moyen  du  thermomètre  et  du  petit 
appareil,  la  température  atteignait  bientôt  un  maximum ^ 
puis  baissait  régulièrement.  Le  petit  cylindre  de  verre 
était  presque  toujours  fendu,  surtout  avec  le  potassium*, 
il  était  facile  de  le  remplacer  à  chaque  nouvelle  expérience. 
M.  Thomsen,  dans  ses  expériences,  se  contentait  de 
plonger  dans  Peau  du  calorimètre  la  petite  cage  contenant 
le  métal  alcalin  ;  l'hydrogène  se  dégageait  sans  prendre 
aussi  bien  la  température  de  l'eau.  Celte  cause  d'erreur 
est  petite  par  elle-même  ;  mais  le  gaz  qui  s'échappe  étant 
vraisemblablement  saturé  de  vapeur  d'eau,  il  est  nécessaire 
de  faire  une  correction  à  cause  de  la  chaleur  latente  de 
volatilisation  et  elle  est  incertaine  si  la  température  du 
gaz  qui  se  dégage  est  mal  connue.  Malgré  ces  circonstances 
défavorables,  M.  Thomsen  est  arrivé  à  des  nombres  plus 
élevés  que  les  miens;  j'ai  pensé  que  les  divergences  obser- 
vées pouvaient  tenir  à  la  pureté  des  métaux  alcalins  em- 
ployés. J'ai  donc  analysé  le  potassium  et  le  sodium  qui 
m'ont  servi,  et  j'ai  trouvé  que  le  sodium  était  très  pur;  il 
contenait  des  traces  de  fer  et  de  cuivre  absolument  négli- 
geables et  Y^  environ  de  potassium.  D'autre  part,  le  po- 
tassium employé  était  assez  pur  ;  il  contenait  des  traces  de 
fer  et  j^  environ  de  sodium.  Je  crois  que  Ton  ne  saurait 
attribuer  maintenant,  d'après  les  nombres  que  j'ai  ob- 
tenus pour  les  alliages  alcalins,  les  divergences  observées 
à  ces  impuretés  si  minimes.  Mais  il  est  d'autres  impure- 
tés des  métaux  alcalins  que  l'analyse  ordinaire  ne  met  pas 
en  évidence  :  ce  sont  les  combinaisons  du  potassium  avec 
les  gaz  qui  se  dégagent  lors  de  sa  préparation,  avec  l'oxydr 
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de  carbone  en  particulier.  On  doit  remarquer  que  ces 
combinaisons  sont  explosives,  c'est-à-dire  qu'elles  se  dé- 
composent avec  dégagement  de  chaleur;  il  en  résulte  que, 
si  les  métaux  alcalins  en  contiennent,  on  doit  trouver, 
dans  leur  action  sur  Teau,  non  seulement  la  chaleur  d'oxy- 
dation du  métal,  mais  encore  la  chaleur  de  décomposition 
de  ces  corps;  on  doit  donc  trouver  dans  ce  cas  un  nombre 
trop  fort.  J'ai  tenu  à  m'assurer  que  le  sodium  et  le  potas- 
sium qui  m'avaient  servi  ne  contenaient  que  des  jquanti tés 
insensibles  de  ces  combinaisons.  Pour  cela,  j'ai  analysé  le 
gaz  hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  par 
les  métaux  alcalins  employés,  en  y  recherchant  la  présence 
de  composés  carbures  (oxyde  de  carbone,  acétylène  ou 
autres  carbures  d'hydrogène).  Pour  que  l'analyse  soit 
exacte,  il  est  nécessaire  d'employer  une  méthode  toute 
spéciale,  car  l'hydrogène  analysé  était  presque  pur  et  con- 
tenait moins  d'un  centième  de  carbure  d'hydrogène.  Avec 
un  pareil  gaz  la  méthode  eudiomé trique  ordinaire  ne 
donne  que  des  résultats  incertains,  comme  je  m'en  suis 
assuré  directement.  J^ai  imaginé  une  autre,  méthode  qui 
m'a  permis  de  déterminer  très  exactement  les  impuretés 
de  l'hydrogène.  Cette  méthode,  qui  sera  Tobjet  d'un  Mé- 
moire détaillé  dans  ces  Annales,  m'a  permis  d'éliminer 
tout  l'hydrogène,  sans  détruire  les  carbures,  ni  l'oxyde  de 
carbone,  ou  du  moins  en  transformant  ce  dernier  gaz  en 
acide  carbonique.  Il  est  alors  facile  d'analyser,  par  les  mé- 
thodes eudiométriques  ordinaires,  le  résidu  fourni  par 
l'hydrogène.  Le  résidu  brûlé  a  donné  peu  d'acide  carbo- 
nique, moins  d*un  centième  du  volume  de  l'hydrogène  ini- 
tial :  ce  qui  donne,  pour  la  quantité  d'acétylène  qui  peut 
être  contenue  dans  le  gaz,  moins  d'un  demi-centième  et, 
si  tout  le  carbone  est  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone,  moins 
d'un  centième  d'oxyde  de  carbone. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  avec  le  potas- 
sium et  le  sodium  : 
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Potassium, 

Le  potassium  employé  conlenaît  i  pour  loo  dé  sodium, 
des  traces  de  fer  et  de  cuivre  \  Thydrogène  qu'il  donnait 
par  la  décomposition  de  l'eau  contenait  moins  de  ^  cen- 
tième de  vapeur  de  carbone,  combinée  à  de  l'hydrogène 
ou  à  de  l'oxygène.  Son  point  de  fusion-  était  de  58** 
(Bunsen,  62^,55  Quincke  58**).  Celte  diflerence  garait 
tenir  à  l'existence  d'un  état  pâteux  se  manifestant  entre 
58**  et  6a», 

Expérience  w**  11. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 16, 63 

Eau  mise 576 ,  00 

Valeur  totale  en  eau , 691 ,63 

Élévation  de  température  observée 0,778 

Correction H-o ,  027 

Élévation  de  température  corrigée.. .         0,800 

Solution  acide  neutralisant  3oo" 10,95 

Nombre  trouvé 45f  10 

Expérience  n**  12. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 16, 63 

Eau  mise 676 ,  00 

Valeur  totale  en  eau. 691 ,63 

Élévation  de  température  observée 0,848 

Correction o,oi3 

Élévation  de  température  corrigée. . .         o,86x 

Solution  acide  neutralisant  3oo*^ 1 1 ,80 

Nombre  trouvé 45 ,  04 

.  Expérience  n°  13. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 16, 63 

Eçiu  mise 675,00 

Valeur  totale  en  eau 591 ,63 
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Élévation  de  température  observée i,oo5 

Correction 0,027 

Élévation  de  température  corrigée. . .  i  ,o32 

Solution  acide  neutralisant  3oo" i3,95 

Nombre  trouvé 45,67 

Expérience  n°  14. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil  (autre  appareil).  21  ^i3 

Eau  mise 675,00 

Valeur  totale  en  eau 596, 1 3 

Élévation  de  température  observée i ,  288 

Correction -t-o,oi6 

Élévation  de  température  calculée  . . .  1,^^49 

Solution  acide  neutralisant  Soo''*' i7,o5 

Nombre  trouvé 45 ,67 

Expérience  /i°  15. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 21 ,  i3 

Eau  mise 525 ,00 

Valeur  totale  en  eau 546,  i3 

Élévation  de  température  observée i  ,873 

Correction -1-0,022 

Élévation  de  température  corrigée. . .  i,395 

Solution  acide  neutralisant  3oo" 19, ^5 

Nombre  trouvé 45 ,  28 

Sodium. 

Le  sodium  employé  contenait  des  traces  de  potassium 
et  de  fer  -,  l'hydrogène  qu'il  donnait  par  la  décomposition 
de  Teau  contenait  un  peu  moins  de  gaz  carbures  que  celui 

qui  provenait  du  potassium;  son  point  de  fusion  a  été 
trouvé  de  96**, 5  (Bunsen,  95**,6j  Regnault,  97°, 6). 
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Expérience  w°  16. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 21 ,  i3 

Eau  mise 675,00 

Valeur  totale  en  eau 696,13 

Élévation  de  température  observée i  ,4^9 

Correction 0,089 

Élévation  de  température  corrigée. . .  1 ,468 

Solution  acide  neutralisant  Soo**' ai  ,62 

Nombre  trouvé 4^,43 

Expérience  n*  17. 

Valeur  en  eair  de  l'appareil 21 ,  i3 

Eau  mise 676 ,00 

Valeur  totale  en  eau 696,  i3 

Élévation  de  température  observée i  ,996 

Correction o,o5o 

Élévation  de  température  corrigée. . .  2,o45 

Solution  acide  neutralisant  3oo*^ '^9/7o 

Nombre  trouvé 4^,83 

Expérience  n°  18. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 2t ,  i3 

Eau  mise 676 ,00 

Valeur  totale  en  eau 696, 1 3 

Élévation  de  température  observée i  ,55o 

Correction o,o35 

Élévation  de  température  corrigée. . .  i  ,585 

Solution  acide  neutralisant  3oo*^® 28,76 

Nombre  trouvé 4 1  »  ^2 

Expérience  n*  19. 

Valeur  en  eau  de  l'appareil 2 1 , 1 3 

Eau  mise 676,00 

Valeur  totale  en  eau 696, 18 
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Élévation  de  température  observée 2,o63 

Correction o,o55 

Élévation  de  température  corrigée. . .         2, 118 

Solution  acide  neutralisant  3oo** 3 1 ,  10 

Nombre  trouvé 4^, 37 

Les  nombres  précédents  doivent  être  augmentés  de 
0^*^,05  par  suite  delà  correction  due  à  la  vapeur  d'eau. 

Ces  nombres  conduisent  aux  résultats  suivants  pour  les 
chaleurs  d'oxydation  des  deux  métaux  alcalins  : 

K    solide  -H  O  =  KO  dissous  dégage. .....     79,9 

Na  solide  -h  O  =  Na O  dissous     »       77,  i 

(M.  Thomsen  avait  trouvé  82,8  et  77',6.) 

IV.  —  Chaleuks  latentes  de  fusion  du  potassium 

ET    DU    SODIUM. 

Il  était  nécessaire  de  déterminer  ces  nombres,  afin  de 
pouvoir  calculer  la  chaleur  déformation  des  alliages,  non 
seulement  en  prenant  le  potassium  et  le  sodium  solides, 
mais  aussi  en  les  prenant  liquides  comme  l'alliage  qu'ils 
forment;  on  avait  ainsi  des  états  finaux  plus  comparables 
aux  états  initiaux.  Pour  faire  ces  déterminations,  le  métal 
était  placé  dans  un  tube  de  verre  portant  une  attache  en 
laiton,  on  y  plaçait  5°^  de  pétrole  et  on  laissait  le  tout  à 
l'étuve  durant  un  temps  toujours  le  même,  ao  minutes  par 
exemple,  pour  que  la  perte  par  évaporation  du  pétrole 
fût  constante  ]  pour  la  rendre  d'ailleurs  assez  faible,  on 
avait  eu  soin,  au  préalable,  de  débarrasser  le  pétrole  de 
tous  les  carbures  bouillant  au-dessous  de  200^5  un  ther- 
momètre plongeait  dans  le  métal  alcalin  fondu.[jOn  immer- 
geait le  tube  de  verre  dans  le  pétrole  contenu  dans  le  calo- 
rimètre à  un  moment  où  Ton  notait  exactement  la 
température;  puis  on  agitait  et  l'on  pouvait  retirer  le 
thermomètre  du  milieu  du  métal   alcalin   solidifié  pour 
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reDdre  l'agi lation  plus  commode.  Comme  les  mesures  se 
faisaient  en  prenant  pour  liquide  calorimétrique  une 
huile  de  pétrole  déterminée,  il  était  nécessaire  de  reclier- 
cher  sa  chaleur  spécifique,  ainsi  que  sa  densité,  parce 
qu'on  mesurait  son  volume,  au  lieu  de  prendre  son  poids. 
Il  était  nécessaire  aussi  d'opérer  en  parlant  de  tempéra- 
tures initiales  différentes  pour  pouvoir  introduire  dans 
le$  calculs  la  chaleur  spécifique  des  métaux  fondus.  Dne 
expérience  préalable  permettait  de  déterminer  le  nombre 
de  calories  apportées  par  le  tube  de  verre,  le  thermomètre 
et  les  5*^*  de  pétrole  restés  20  minutes  à  Tétuve. 
Voici  le  détail  des  expériences  : 

EXPÉRIENCES   PRÉLIMINAIRES. 

Densité  du  pétrole  :  !*• 0,810 

»  2? 0,812 

Moyenne 0,811 

Détermination  de  la  chaleur  spécifique  du  pétrole 
employé.  —  On  a  mis  Soo*^*'  de  pétrole  dans  le  calorimètre 
et  Ton  y  a  mis  100"  d'eau  à  3i**,  5o. 

0 

Température  initiale  du  pétrole 21 ,070 

Température  de  l'eau 3i  ,5oo 

Température  finale  corrigée 24, 335 

Chaleur  spécifique  trouvée,  o,5i2  entre  20°  et  3o**. 

Détermination  de  la  ^valeur  en  eau  du  petit  tube  de 
verre,  des  5^*^  de  pétrole  et  du  thermomètre  entre  100^  et 
la  température  ordinaire.  —  Celte  détermination  était 
nécessaire,  parce  que  la  chaleur  spécifique  du  pétrole  va- 
rie avec  la  température  et  ensuite  parce  qu'une  certaine 
quantité  de  pétrole  s'évaporait  toujours  pendant  le  séjour 
de  20  minutes  à  l'étuve  chauffée.  On  a  trouvé  pour  valeur 
en  eau  de  ce  petit  appareil  4)9)  ^^  lî^ti  de  5,2  que  l'on 
aurait  calculé  en  supposant  Tévaporatiop  nulle  et  la  cha- 
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leur  spécifique  constante.  Nous  adopterons  dans  les  cal- 
culs suivants  le  nombre  4>9« 

Voîci  maintenant  le  résultat  des  expériences  sur  la  cha- 
leur latente  du  potassium  : 

Valeur  en  eau  de  600*'*'  de  pétrole 289,24 

»             du  petit  tube  avec  les  5oo*^*'  de  pétrole.  4  jQO 

»             du  thermomètre  calorimétrique 2, 16 

■    »             du  thermomètre  allant  à  100** i,38 

»             du  calorimètre  et  de  l'agitateur 3, i3 

Les  données  qui  précèdent  sont  communes  à  toutes  les 
déterminations  de  chaleurs  latentes.  Yoicr  maintenant  les 
données  particulières  à  chaque  expérience  : 

POTASSIUM. 

Expérience  n°  1. 

Poids  du  potassium 5, 02 

Température  de  fusion 58, o 

»  initiale  du  potassium 98**,o 

»  »  calorimètre 20,8o5 

Température  finale  du  calorimètre 22,882 

Correction H-  o,o48 

Température  finale  corrigée 22,880 

Expérience  n°  2. 

Poids  du  potassium 5,02 

Température  de  fusion 58 ,  o 

»  initiale  du  potassium 96**, o 

»  »  calorimètre 20,877 

Température  finale  du  calorimètre 22,85o 

Correction o,o5o 

Température  finale  corrigée 22,900 . 

Expérience  n^  3. 

Poids  du  potassium 10,9 

Température  de  fusion 58* 

»  initiale  du  potassium  .......        76° 
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Température  du  calorimètre 22 ,960 

Température  finale  du  calorimètre 24,797 

Correction 0,048     , 

Température  finale  corrigée 24 ,845 


RésuUat. 

On  à  fait  la  moyenne  des  deux  premières  expériences 
et  l'on  a  combiné  celle  moyenne  avec  l'expérience  li^  3 
pour  calculer  la  chaleur  spécifique  à  Tétai  liquide  :: 

0,20 

et  la  chaleur  latente  de  fusion.  On  a  trouvé,  pour  un  équi- 
valent, o^*^6i4. 

SODIUM. 

Expérience  /i"  1. 

Poids  du  sodium 4  > 7^5 

Température  de  fusion 96,5 

»  initiale  du  sodium 100° 

»  »  calorimètre 20,825 

Température  finale  du  calorimètre 23,355 

Correction o,o5o 

Température  finale  corrigée 23 ,4o5 

Expérience  /i**  2 . 

Poids  du  sodium 4 ,735 

Température  de  fusion 96,5 

»  initiale  de  sodium 99° 

»  »  calorimètre 20,877 

Température  finale  du  calorimètre 23,387 

Correction o  ,o45 

Température  finale  corrigée 23,432 

Résultats, 

Chaleur  spécifique  à  l'état  liquide 0,21  ? 

Chaleur  latente  de  fusion  d'un  équivalent.       0^*^,73 

Le  premier  nombre  n'est  déterminé  que  d'une  façon 
très  grossière,  à  cause  des  deux  températures  inijliales  très 
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voisines.  Mais,  comme  ces  températures  initiales  sont  aussi 
très  voisines  de  la  température  de  fusion,  il  en  résulte  que 
cette  donnée  n'a  que  peu  d'influence  sur  la  valeur  de  la 
chaleur  latente  de  fusion  trouvée. 


V.  —  Résultats  et  gohclusious. 

Voici  le  Tableau  qui  résume  les  expériences  citées  plus 
haut  : 


Alliage  Na<K 


44,86 
44,2a 
44,42 

44,14 
44,07 
43,98 


Alliage  NaK 

Alliage  NaK»    j  g;«^ 
Alliage  NaK^ 


44,37 
44,44 


Cal 

44,5o 


44,06 

43,81 
44,40 


L'alliage  NaK*,  lorsqu'on  essaye  de  le  faire,  se  sépare 
en  une  partie  solide  qui  est  du  potassium,  contenant  un 
peu  de  sodium,  et  en  alliage  liquide,  répondant  à  peu  près 
à  la  composition  NaK^. 


Na 


45,15 
45,09 
45,72 
45,62 
45,28 

,48 
,88 

.57 

[2 


(    42,^ 
)    42,^ 

41,57 
(    42,4a 


Cal 
45,39 


42,59 


Chaleur  latente  de  fusion  du  potassium.  .•  0,61 

»  ^  »  sodium 0,73 
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Il  est  facile  de  conclure  de  ces  nombres  que 

Cal 
aNasol.H-    K  sol.  =  Na*Kliq.   absorbe...         — ^^,93 

Na  sol.  -f-    K  sol.  =  NaK  liq.  absorbe  . . .         — o,  i4 

Nasol.H- aKsol.  =  NaK*  liq.  dégage....         H-i,94 

Nasol.-hSKsol.  =  NaK^liq.  dégage....         -+-i,i6 

ou  bien 

•  Cal 

aNaliq. -H    K  liq.  =  Na*K  liq.  absorbe  ... .       —0,86 

Naliq. -f-    K  liq.  =  NaK  liq.  dégage.; -1-1,20 

Na  liq.  -h  aK  liq.  =  NaK«  liq.  dégage -4-3,89 

Na  liq.  -4-  3  K  liq.  =  Na  K^  liq.  dégage -^3 ,  72 

Si  nous  considérons  ces  dernières  équations,  où  les  étals 
physiques  des  composants  et  des  composés  sont  les  mêmes, 
nous  trouvons  que  le  seul  alliage  dont  on  puisse  affirmer 
Inexistence,  est  celui  qui  a  pour  formule  NaK*.  En  effet, 
Na^K  doit  être  rejeté,  comme  correspondant  à  une  ab- 
sorption de  chaleur.  Considérons  maintenant  NaK  ^  il 
correspond  à  un  dégagement  de  chaleur  :  mais  cela  peut 
tenir  à  ce  que  le  liquide  NaK  est  une  dissolution  d'un 
excès  de  métal  alcalin,  Na  ou  K,  dans  un  alliage  NaK*,  ou 
Na^K. 

Toyons  les  quantités  de  chaleur  correspondant  à  ces 
hypothèses  : 

Des  équations  précédentes,  on  tire 

NaK*liq. -nNaliq.  =  2NaKliq.  absorbe...       —0,59 
Na^Kliq.  4-K   liq.  =  aNaKliq.  dégage -h3,26 

Mais  cette  équation  doit  être  éliminée,  puisque  nous 
avons  remarqué  que  Na^K  correspondait  à  une  chaleur 
de  formation  négative. 

Considérons  maintenant  NaK^  :  il  est  formé  avec  un 
dégagement  de  chaleur,  non  seulement  depuis  les  élé- 
ments liquides,  mais  aussi  depuis  les  mélanges  NaK  et 
NaK^  entre  lesquels  il  est  compris.  On  ne  saurait  donc  le 
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considérer  comme  une  dissolution  de  métal  alcalin  dans 
NaK  ou  NaK».  On  a  en  effet  : 

NaKliq. -+-K   liq.  =  NaK«    liq.  dégage. . .  2,69 

aNaKHiq. -hNaliq.  =  3NaK«liq.  dégage...     3  X  i,4i 

Considérons  NaK^  :  il  est  formé  depuis  NaK^  et  le  po- 
tassium liquide  avec  une  absorption  de  chaleur  de  0,17. 
Ce  qui  fait  que  Ton  ^st  amené  à  considérer  ce  liquide 
comme  une  dissolution  de  potassium  dans  l'alliage  NaK^. 

NaK«  liq.  -h  K  liq.  —  NaK»  liq.  absorbe  ....  0,17 

Il  résulte  donc  de  ces  expériences  que  le  seul  alliage 
défini  de  potassium  et  de  sodium  a  pour  formule  NaK^. 


SM  LA  CONCENTRATION  DES  DISSOLUTIONS 
PAR  LA  PESANTEUR; 

Par  mm.  GOUY  et  G.  CHAPERON. 


1.  L'expérience  montre  qu'une  dissolution  homogène, 
abandonnée  à  elle-même,  à  température  constante,  con- 
serve sensiblement  cette  homogénéité.  Nous  nous  pro- 
posons de  rechercher  dans  quelle  mesure  cet  énoncé  est 
d'accord  avec  les  principes  de  la  Thermodynamique,  en 
tenant  compte  de  l'action  de  la  pesanteur.  Nous  établirons 
que,  dans  ces  conditions,  Tétat  permanent  d'une  dissolu- 
tion n'est  pas  l'homogénéité  parfaite,  mais  que  la  deusité 
du  liquide  augmente,  de  la  surface  au  fond,  suivant  une 
loi  déterminée  ;  de  telle  sorte  que  la  pesanteur  doit  dé- 
truire avec  le  temps  Thomogénéité  primitive  et  y  substi- 
tuer cet  état  d'équilibre.  Bien  que  cet  effet  paraisse,  dans 
la  plupart  des  cas,  trop  petit  pour  être  accessible  à  Tex- 
périence,  les  formules  ainsi  établies  ne  sont  pas  moins 
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indispensables  dans  les  calculs  théoriques,  où  Thypo- 
ihèse  de  l'homogénéilé  parfaite  et  permanente  peut  con- 
duire à  des  relations  incompatibles,  comme  on  le  verra 
dans  le  Mémoire  que  nous  consacrons  a  Téquilibre  osmo- 
lique. 

Dans  ce  qui  va  suivre,  nous  ne  tiendrons  pas  compte 
de  la  compressibilité  des  liquides.  Nous  supposerons  qu'un 
ou  plusieurs  corps,  non  volatils  à  la  température  consi* 
dérée,  sont  dissous  dans  un  liquide  vaporisable,  en  ex- 
cluant le  cas  de  mélanges  liquides. 

Nous  prendrons,  dans  les  calculs,  pour  unité  de  force, 
l'unité  de  poids. 

2.  On  peut  démontrer  par  un  raisonnement  très  simple 
que  le  principe  de  Carnot  est  en  contradiction  avec  l'hypo- 
thèse de  l'homogénéité  absolue  d'une  dissolution  pesante, 
à  l'état  permanent.  Soit  une  dissolution  parfaitement 
homogène  placée  dans  un  vase  de  hauteur  H  [fig*  i).  Sup- 


posons isolée  temporairement  du  reste  du  liquide  une  très 
petite  portion  de  celui-ci,  de  volume  fini  V,  limitée  à  la 
surface  libre  AA'.  Le  passage  par  distillation  du  poids  rfw 
du  dissolvant  de  la  partie  isolée  au  reste  du  liquide,  ou  in- 
versement, à  température  constante,  ne  met  en  jeu  aucun 
travail,  en  négligeant  les  infiniment  petits  du  second  ordre. 
Supposons  d'abord  que  rfco  passe  de  la  portion  isolée  au 
reste  du  liquide,  et  que  le  poids  spécifique  de  celte  portion 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)        25 
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augm/ente  ainsi  de  dD^  son  volume  diminuant  de  dY  ; 
comme  elle  est  devenue  plus  dense,  si  on  la  fait  descendre 
au  fond  du  vase,  on  produira  un  travail  positif 

U(V  —  dV)dD, 

La  diiTusion  rétablissant  ensuite  rhomogénéité,  le  cycle 
se  trouve  fermé  \  il  faut  donc  que  Ton  ait  dD  =  o. 

Si  le  poids  spécifique  diminuait  par  la  concentration, 
on  ferait  l'opération  en  sens  inverse,  et  la  conclusion  se- 
rait la  même.  Ainsi,  il  n'est  pas  possible  que  la  solution 
soit  parfaitement  homogène  à  Vétat  permanent^  à  moins 
que  son  poids  spécifique  ne  varie  pas  pour  une  variation 
infinimeut  petite  de  sa  concentration  (  *  ). 

Mais  si,  au  contraire,  la  solution  n'est  pas  homogène, 
et  que  son  poids  spécifique  augmente  graduellement  à 
mesure  qu'on  s'éloigne  de  la  surface,  la  portion  isolée  se 
trouvera  en  équilibre  dans  le  liquide  quand  elle  aura  des- 
cendu d'une  hauteur  ^H,  et,  au-dessous,  elle  sera  moins 
dense  que  lui  •,  ainsi  le  travail  positif  que  l'on  pourra  pro- 
duire sera  infiniment  petit  du  second  ordre. 

3.  Occupons-nous  maintenant  d'évaluer  exactement  cet 
effet  de  la  pesanteur.  Nous  aurons  à  considérer  un  coeffi- 
cient ainsi  défini.  Si  nous  ajoutons  à  l'unité  de  volume 
d'une  dissolution,  contenue  dans  uu  vase  de  faible  hau- 
teur, un  poids  d(ù  du  dissolvant,  le  volume   augmente 

de  K  ^,  K  étant  un  coefficient  caractéristique  de  la  dis- 
solution et  du  dissolvant,  et  Do  le  poids  spécifique  du  dis- 
solvant. Nous  avons  la  relation 

^i  -+-  K ^\  (D  -1-  rfD)  =  D  4-  rfa>, 


(*)  On  Toit  aisément  que  cette 'conclusion  serait  encore  exacte  si  Ton 
tenait  compte  de  la  compressibilité»  en  appelant  alors  homogénéité  l'éga* 
lité  de  richesse  de  la  solution  dans  toute  sa  masse. 


Digiti 


zedby  Google 


CONCENTRATION  DES  DISSOLUTIONS  PAR  LA  PESANTEUR.    887 

D  désignant  le  poids  spécifique  de  la  solution,  et  dD  Tac- 
croissement  de  D  quand  on  ajoute  d(ù  à  l'unité  de  volume; 
d'où  il  vient 


<i) 


4?=i-K 


D 


dui  Do 

Le  coefficient  K  exprime  le  rapport  suivant  lequel  le  vo- 
lume YT  d^  dissolvant  varie  en  pénétrant  dans  la  dissolu- 
Do 

lion;  nous  l'appellerons  coefficient  de  contraction  (*). 

Si  nous  ajoutons  le  poids  dtù  à  un  volume  V  de  la  solu- 
tion, l'unité  de  volume  en  recevant  -^  ?  le  volume  V  sera 

accru  de  VK.  ^r^^  =  K-^  •  Ainsi  K-^^  çxpnme  1  accrois- 

VJJo  L>o  L>o  * 

«ement  de  volume  produit  par  l'addition  de  d(ù  à  un  vo- 
lume fini  quelconque  de  la  solution.  Comme  nous  ne  tenons 
pas  compte  de  la  compressibilité,  K  est  indépendant  de  la 
pression. 

4.  Soit  un  vase  de  forme  quelconque  [fig*  a)  contenant 

Fig.  2. 


une  dissolution  à  température  constante  et  à  l'état  perma- 
nent. La  surface  libre  peut  être  soumise  à  une  pression 


(*)  En  désignant  par  S  la  richesse  de  la  solution  donnée  par  les  tables, 
^' est-à-dire  le  rapport  du  poids  de  sel  au  poids  total,  on  a  la  relation 
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quelconque,  produite,  par  exemple,  par  une  aimosphère 
d'un  gaz  insoluble  dans  le  liquide. 

Soient  A  et  A'  deux  points  quelconques  pris  sur  la 
paroi  y  A'  étant  au-dessus  de  A,  H  leur  différence  de  ni- 
veau, F  et  F'  les  tensions  de  vapeur  qui  correspondent  aux 
concentrations  existant  à  ces  deux  niveaux,  K  et  K'  les 
coefficients  de  contraction,  P  et  P'  les  pressions,  sommes 
de  pressions  hydrostatiques  et  de  la  pression  agissant  à  la 
surface  supérieure  du  liquide.  Nous  obtiendrons  la  rela- 
tîon  cherchée  au  moyen  d'un  cycle  réversible  et  isotherme, 
en  enlevant  du  dissolvant  par  vaporisation  au  point  A',  le 
descendant  de  A'  en  A,  et  le  condensant  en  ce  dernier 
point  dans  la  solution. 

Désignons  par  ç(F',F)  le  travail  produit  par  le  trans- 
port de  l'unité  de  poids  de  vapeur,  à  température  et  à  pi- 
veau  constants,  d'un  réservoir  où  la  pression  est  F'  à  un 
autre  où  elle  est  F,  par  exemple,  au  moyen  d'un  corps  de 
pompe  qui  s'appliquerait  sur  ces  réservoirs^  le  transport 
de  ^co,  dans  ces  conditions,  produirait  un  travail 

efwcp(F',F). 

Supposons  maintenant  que  les  dissolutions  soient  sou- 
mises à  des  pressions  P  et  P',  comme  dans  le  cas  actueL 
Pour  produire  le  passage  du  poids  dw  du  dissolvant  d'une 
manière  réversible,  on  pourra  supposer  que  deux  por- 
tions du  liquide,  près  des  points  A  et  A',  sont  momenta- 
nément isolées  dans  des  cylindres  munis  de  pistons  B  et  B'. 
Nous  pourrons,  au  moyen  d'un  corps  de  pompe  auxiliaire, 
transporter  par  distillation  le  poids  d(o  du  dissolvant  de 
A'  en  A;  pendant  cette  opération,  on  déplacera  à  chaque 
instant  les  pistons  B  et  B',  de  telle  sorte  que  les  cylindres 
«oient  toujours  exactement  pleins.  La  diffusion  agira  en-^ 
suite  et  fermera  le  cycle. 

Le  corps  de  pompe  auxiliaire  a  produit  un  travail  égal, 
comme  plus  haut,  à  éici)(p(F',F).  Le  travail  produit  par  la 
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pesanteur  est  Udcà]  le  travaîl  produit  par  le  piston  B'  sera 
égal  à  la  différence  des  pressions  P  —  F',  multipliée  par 
la  diminution  de  volume  du  liquide  contenu  dans  le  cy- 
lindre, K'^,  soit  (F_F)K'^-;  de  même  le  piston  B 

produira  un  travail  égal  à  — (P  —  F)K-^-  - 
Le  travail  total  étant  nul,  on  a 

cp(F',F)=-H-^V'~r)-l-^(P-F), 

Comme  on  a 

P  — P' 


H  =  ; 


Dn 


Dm  désignant  le  poids  spécifique  moyen  entre  les  niveaux 
•de  A  et  de  A',  il  vient 

.<.)    ,(F',F)^£:^_^;(P'_F')+^(p-F). 

Si  la  différence  de  composition  en  A  et  A'  est  très  pe- 
tite, ce  qui  correspond  au  phénomène  réel,  F  et  F'  sont 
très  peu  différents,  de  même  que  K  et  K',  et  D;;^  est  sensi- 
blement égal  à  Dy  poids  spécifique  au  niveau  A  *,  on  a  alors 
la  relation  approchée 


(3) 


,(F',F)  =  -H(.-K^)  =  -Hf, 


en  désignant  toujours  par  dD  l'accroissement  de  poids  spé- 
cifique produit  en  ajoutant  à  Tunilé  de  volume  de  la  solu- 
tion le  poids  dùi  du  dissolvant.  Si  la  vapeur  suit  les  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  on  a 

(4)  cp(F',F)  =  RTIogÇ, 

T  désignant  la  température  absolue,  et  R  une  constante 
égale  à  — ô~F'  ^  étant  le  poids  de  l'unîté  de  volume  de 
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l'air  à  o^  et  sous  la  pression  i ,  el  o  la  densité  de  la  vapeur 
par  rapport  à  Tair, 

F' 
En  développant  log-=;. et  se  bornant  au  premier  ternie^ 

il  vient 

(5)  RT-p;— =  -H-^-, 

formule  qui  se  prête  aisément  aux  calculs  numériques. 

5.  Pour  discuter  les  diverses  conditions  du  phénomène^ 
nous  supposerons  les  points  A  et  A'  infiniment  voisins. 
F,  P  et  K  seront  relatifs  au  point  le  plus  bas  A,  et  F  -h  ^r 
P  4-  dP,  K  -H  rfK  au  point  A'.  L'équation  (  a)  s'écrit 

ou  bien 

rcp(FH-6?F,F)       K   ,  P-F  dK] 
L  ^F  ^o"^     Do      d¥] 

_dFf_  KD\  __dPdD 
~   D   V        Do/        D     diù' 

Pour  que  la  solution  fût  homogène,  il  faudrait  que 
l'on  eût  partout  ^  =  o.  Le  coefficient  de  dF  dans  le  pre- 
mier membre  ne  pouvant  pas  être  identiquement  nul^ 
comme  on  le  verra  plus  loin,  la  condition  nécessaire  et 

suffisante  est  -j-  =  o. 

au) 

Pour  que  l'équilibre  soit  stable,  il  faut  évidemment  que 
le  poids  spécifique  de  la  solution  augmente  avec  la  profon- 
deur, c'est-à-dire  que,  dP  étant  négatif  par  hypothèse,  dF 
doit  correspondre  à  une  diminution  du  poid^  spécifique. 

On  sait  que  la  tension  de  vapeur  d'une  solution  diminue 
toujours  quand  la  concentration  augmente  (').   Si  donc 

(*)  KiRciiHOFF,  Poggendorff  Annalen,  GIV»  i858.  On  peut  démontrer  Bim- 
plement  cette  propriété  en  remarquant  que,  si  la  tension  de  vapeur  aug- 
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011  a  ^  <  G,  le  poids  spécifique  diminuant  par  addition 
du  dissolvant,  on  doit  avoir  <i^F  ]>  o  ;  si,  au  contraire, 
on  a  -T~^o,  on  doit  avoir  rfF<^o.  Par  suite,  le  coeffi- 
cient de  dF  doit  toujours  être  positif;  c'est  la  condition 
de  stabilité. 

Remarquons  d'abord  que  ^ ^v^ — ^diffère  peu  de  son 

RT  T 

expression  approchée  -p-=      »    ^^  »  qui  est  l'inverse  du 

poids  spécifique  de  la  vapeur  sous  la  pression  F^  dès  lors 

K 

ce  terme  est  beaucoup  plus  grand  que  ^r-  Le  terme 

P  — F   dK 
Do      dF  ' 

qui  croît  indéfiniment  en  valeur  absolue  avec  P,  doit  être 

positif,  d'où  la  condition  3p^o,  qui  n'intervient  d'ail- 

leurs  que  pour  de  très  fortes  pressions,  -jp  étant  très  pe- 
tit en  valeur  absolue. 

En   désignant  par  S  la  concentration,   on   doit  donc 

avoir  -^  <]  o,  puisqu'on  a  toujours  ;yô  <C  o»  Cette  condi- 
tion parait  réalisée  pour  presque  toutes  les  solutions;  il 
convient  pourtant  de  remarquer  qu'elle  n'est  nécessaire 
que  pour  des  liquides  dont  la  compressibilité  est  négli- 
geable à  de  très  hautes  pressions  ('). 


mentait  avec  la  concentration,  on  produirait  du  travail  en  transportant  à 
l'état  de  vapeur  une  quantité  y?/iie  du  dissolvant  d'une  partie  à  une  autre 
d'une  même  solution,  la  diffusion  rétablissant  ensuite  l'équilibre. 

(*)  En  supposant  la  solution  incompressible,   on   peut  établir  directe- 

ment  la  condition   -^  <  o,  par  un  raisonnement  analogue  à  celui  de  la 

note  précédente.  Si  cette  condition  n'était  pas  réalisée,  on  pourrait  pro- 
duire du  travail  en  transportant  du  dissolvant  par  distillation  d'une  partie 
à  une  autre  d'une  même  solution,  soumise  à  une  pression  suffisamment 
grande. 
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6.  Si  la  solution  contenait  plusieurs  corps  dissous^  les 
relations  précédentes  ne  suffiraient  pas  a  déterminer  sa 
composition  à  chaque  niveau-,  mais  elles  suffisent  si  la 
solution  ne  contient  qu^un  seul  corps  dissous,  et  si  l'on 
connaît  les  tensions  de  vapeur  pour  les  diverses  concen- 
trations. On  doit  regarder  ^—  comme  dépendant  de  la  con- 
centration ;  mais,  si  elle  varie  peu  du  fond  k  la  surface, 
on  peut  considérer  -^  comme  constant-,  de  même,  dans 

ces  conditions,  la  tension  de  vapeur  varie  proportionnel- 
lement à  la  concentration-,  il  résulte  alors  de  la  for- 
mule (5)  que  la  concentration  varie  proportionnellement 
à  la  hauteur,  à  partir  du  fond  du  vase. 

Si  Ton  calcule  la  valeur  du  coefficient  de  contraction  K 
pour  les  dissolutions  salines, d'après  les  Tables  de  densité, 
on  constate  que  ce  coefficient  est  toujours  très  voisin  de 

l'unité;  dès  lors  -7-  est  sensiblement  écal  à  i  — k-*   O** 
^  dui  ^  Do 

voit  donc  que  Teffet  que  nous  éludions  sera  surtout  sen- 
sible pour  des  solutions  concentrées. 

Pour  donner  une  idée  de  l'ordre  de  grandeur  du  phéno- 
mène, nous  avons  calculé,  d'après  les  tensions  de  vapeur 
de  Wûllner  et  de  M.  James  Moser  (*),  les  variations  de 
richesse  pour  qua  ire  solutions  et  pour  une  hauteur  de  1 00"  : 

Richesse 

au  fond,  à  la  surface.  Différence, 

lodure  de  cadmium  ... .     0,166  o,i53  o,oi3 

Azotate  de  soude 0,20  Oji96  o,oo4 

Sel  marin 0,11  0,1095  o,ooo5 

Sucre 0,55  0,546  0,004 

Les  expériences  paraissent  difficilement  réalisables,  à 
moins  que  certaines  solutions,  dont  les  tensions  de  vapeur 

('  )  Poggendorff  Annalcn^  t.  CIII,  et  Wiedemann  Annalen  (3),  1881. 
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n'ont  pas  été  déterminées,  ne  donnent  des  résultais  beau- 
coup plus  marqués.  Les  corps  les  plus  avantageux  à  ce 
point  de  vue  sont  ceux  qui  font  très  peu  vaiîer  là  tension 
de  vapeur. 

Il  est  vraisemblable  qup  le  mécanisme  par  lequel  s'établit 
<îet  état  d'équilibre  a  des  rapports  intimes  avec  la  diffusion, 
et  que  le  temps  nécessaire  pour  y  arriver  est  de  l'ordre  de 
grandeur  des  durées  de  diffusion,  c'est-à-dire  très  considé- 
rable, ce  qui  ajoute  beaucoup  aux  difficultés  expérimentales. 

On  peut  rapprocher  de  cet  effet  de  la  pesanleur  celui  que 
quelques  physiciens  ont  cru  remarquer,  la  concentration 
d  une  solution  magnétique  au  voisinage  d'un  aimant. 


«  «  \  «  V\«v\'»%«%%\«%\«%'\\  i\'%%%«%%%%%  \v« 


SUR  LlKFLUENCe  DE  LA  PRESSION  DANS  L'ALTÉRATION 
DES  CHLORURES  PAR  L'EAU; 

Par    m.    g.    FOUSSEREAU. 


Dans  un  précédent  travail  (^),  j'ai  appliqué  la  mesure 
des  résistances  électriques  à  l'étude  des  modifications 
lentes  éprouvées  par  les  chlorures  métalliques  dans  leurs 
dissolutions  étendues.  La  concentration,  le  temps,  la 
température,  l'addition  de  l'un  des  produits  formés  dans 
la  réaction,  exercent  sur  la  vitesse  de  l'altération  et  sur  la 
limite  qu'elle  atteint  diverses  influences  dont  cette  mé- 
thode a  permis  de  poursuivre  l'examen,  même  dans  le 
cas  des  dissolutions  très  étendues.  On  a  pu  écarter  ainsi 
les  phénomènes  de  précipitation  et  de  polymérisation  qui 
compliquent  ces  réactions  dans  le  cas  des  dissolutions  con- 
centrées. 

La  même  méthode  est  applicable  à  l'étude  des  modifi- 
cations éprouvées  par  ces  dissolutions  sous  l'influence  des 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  juillet  1887. 
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variations  de  la  pression.  C'est  ce  point  que  je  me  suis 
proposé  d'étudier  dans  ce  travail  • 

Comme  les  phénomènes  observés  sont  très  lents,  on  a 
pu  ejBTectuer  toutes  les  mesures  de  résistances  dans  des 
conditions  comparables,  c'est-à-dire  à  une  température 
voisine  de  i5"  et  sous  la  pression  ordinaire  de  l'atmo- 
sphère. La  marche  adoptée  dans  les  expériences  consistait 
donc  à  déterminer  une  première  fois  la  résistance  d'une 
dissolution  conservée  à  la  température  ordinaire  pendant 
un  temps  assez  long  pour  qu'on  pût  la  regarder  comme  arri- 
vée à  son  état  d'équilibre.  On  soumettait  ensuite  ce  liquide 
à  une  pression  élevée  pendant  un  temps  déterminé,  puis 
on  le  décomprimait,  et  l'on  faisait,  aussitôt  après  cette 
opération,  une  nouvelle  mesure  de  résistance,  suivie  d'une 
série  d'autres  mesures  convenablement  espacées  {*)• 

Une  première  série  d'expériences  a  été  faite  en  com- 
primant le  liquide  au  moyen  d  une  pompe  reliée  à  un 
manomètre  à  air  libre.  La  pression  ainsi  produite  ne  dé- 
passait pas  2*^™.  J'ai  reconnu  qu'après  un  maintien  pro- 
longé sous  cette  pression  les  liquides  essayés  deuieuraient 
intacts,  sans  changements  de  résistance  appréciables. 

Il  convenait  donc  d'opérer  avec  des  variations  de  pres- 
sion beaucoup  plus  grandes.  J'ai  employé  pour  cela  le 
dispositif  suivant.  Le  liquide  à  expérimenter  est  introduit 
dans  une  éprouvette  cylindrique  en  verre  AB,  de  48^"  de 
hauteur  et  d'une  capacité  de  70*^*^.  Celte  éprouvette  est 

(*)  Pour  que  cette  manière  de  procéder^  dont  j'ai  déjà  l'ait  usage  en 
étudiant  l'influence  de  la  température,  fournisse  une  mesure  exacte  de 
raltération  subie,  Il  faut  qu'il  s'écoule  entre  l'instant  de  la  décompres- 
sion et  celui  de  la  mesure  qui  la  suit  immédiatement  un  temps  assez 
court,  pour  que  l'altération  du  liquide  pendant  cette  période  soit  négli- 
geable. Il  en  était  ainsi  pour  les  liquides  sur  lesquels  j'ai  fait  ces  expé- 
riences, dans  les  conditions  où  elles  ont  eu  lieu,  comme  il  résulte  de 
l'étude  faite,  dans  mon  précédent  Mémoire,  de  l'altération  spontanée  de 
ces  mêmes  liquides  à  la  température  ordinaire.  Cette  étude  fournit  au 
besoin  les  éléments  d'une  correction  qui  permet  de  connaître  exacte- 
ment la  résistance  du  liquide  au  moment  même  de  la  décompression. 
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fermée  par  un  bouchon  creux  C,  usé  à  rémeri,  dont  la 


Fig.  I. 


cavité  se  prolonge  par  un  tube  capillaire  CDE  recourbé 
parallàlemeni  à  la  longueur  de  réprouvette.  Le  tube  est 
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muni  d'un  renflement  F,  d*une  capacité  d'environ  2% 
rempli  aussi  du  liquide  de  l'expérience.  Son  extrémité  ou- 
verte terminée  par  un  entonnoir  G,  plein  d'air,  plonge  dans 
lemercured'ungrandblocd'acieroùrappareil  est  enfermé. 

Ce  bloc  est  mis  en  communication  avec  une  pompe 
Cailletet  fournissant  la  pression  nécessaire.  La  compres- 
sibilité  du  liquide  a  pour  effet  de  faire  rentrer  à  l'iniérieur 
de  l'éprouvetle  une  partie  de  la  dissolution  contenue  dans 
le  renflement  F.  La  masse  d'air  contenue  en  G  se  loge  en 
partie  dans  le  tube  capillaire  CDF.  Le  liquide  de  Péprou- 
vette  est  ainsi  préservé  du  contact  du  mercure  qui  en  est 
séparé  par  la  longue  colonne  capillaire.  L'appareil  de- 
meure pendant  l'expérience  dans  une  salle  de  laboratoire 
dont  la  température  varie  peu.  Ces  variations  sont  du 
reste  encore  atténuées  par  ce  fait  que  l'éprouvetle  renfer- 
mant le  liquide  est  entourée  de  la  masse  d'eau  contenue 
dans  le  bloc,  au-dessus  du  mercure. 

Les  expériences  ont  porté  sur  le  perchlorure  de  fer  et 
sur  le  chlorure  d'aluminium.  Pour  étudier  le  premier  de 
ces  sels,  j'ai  choisi  d'abord  une  dissolution  très  étendue, 
dont  l'altération  est  relativement  assez  rapide.  J'ai  pu 
ainsi  obtenir  un  eflet  sensible  par  une  application  peu 
prolongée  de  la  pression.  La  dissolution  employée  conte- 

tenait  ■         de  perchlorure  de  fer  et  était  préparée  depuis 

trois  mois.  Une  partie  de  la  même  dissolution  avait  pré- 
cédemment servi  à  des  expériences  rapportées  dans  mon 
premier  Mémoire.  Les  résistances  réduites  à  o**  de  ce  li- 
quide, correspondant  à  une  altération  nulle  et  à  une  allé- 
ration  complète,  étaient,  pour  la  colonne  liquide  expéri- 
mentée, 

po  =  iggioo*»»"»», 

p,  =  iiSogo"**™. 

Cette  dissolution  fut  maintenue  pendant  90  minutes 
à  une  pression  de  175*'".  Les  résultats  des  expériences 
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sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant.  La  première  co- 
lonne renferme  les  temps  écoulés  depuis  la  décompres- 
sion, la  seconde  les  résistances  réduites  à  la  température 
o**  5  la  troisième  donne  le  rapport  de  la  variation  de  résis- 
tance à  la  résistance  primitive.  La  quatrième  contient  les 
altérations  correspondantes,  définies  et  calculées  comme 
il  a  été  exposé  dans  le  premier  Mémoire.  Enfin  la  cin- 
quième colonne  fait  connaître  la  différence  entre  l'altéra- 
tion observée  K  et  l'altération  Ko  avant  la  compression. 

D      1> 

Temps.  Résistances  R.       -— —  •       Altératiops  K.        K  ~  K.. 

Açant  la  compression. 

ohms 

o Ro  =  ii43io  »       Ko  =0,9753  » 

Après  la  compression. 

o ii3i4o(i)  0,0102  o 19989  o,0236 

12  minutes..  ii3i6o  o,o!oi  0,9986  o,0233 

17  heures...  ii3520  0,0069  0,9912  0,0169 

2  jours....  113900  o,oo36  0,9835  0,0082 

6  jours....  ii4i5o  0,0014  0,9785  o,oo32 

La  résistance  diminue  donc  sous  l'influence  de  l'ac- 
croissement de  pression.  Nous  avons  établi  précédemment 
que  cette  diminution  de  résistance  correspond  à  un  ac- 
croissement dans  l'altération  du  liquide.  La  variation 
d'altération  atteint  0,0286  aussitôt  après  la  décompres- 
sion. Ce  premier  nombre  a  été  calculé  en  faisant  une 
légère  correction  sur  le  chiffre  de  la  première  mesure.  La 
vitesse  d'altération  étant  connue,  on  a  pu  déterminer  la 
modification  survenue  pendant  les  douze  minutes  qui  ont 
précédé  celte  mesure.  On  remarquera  que  Faltération  du 
liquide  à  la  pression  de  lyB"*^"*  est  voisine  de  l'unité. 

Le  liquide  abandonné  à  lui-même  retourne  ensuite  peu 
à  peu  à  son  état  primitif.  Au  bout  de  six  jours,  l'accroîs- 

(*)  Calculée. 
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sèment  d'altération  est  tombée  de  0,0 236  à  o,oo3â.  L'effet 
de  la  compression  est  alors  presque  entièrement  détruit. 

Le  changement  d'altération  ne  pouvait,  dans  ce  pre- 
mier exemple,  atteindre  une  grande  valeur,  puisque  le 
liquide  essayé  a  déjà  subi  à  la  pression  ordinaire  une  al- 
tération 0,9753,  peu  différente  de  Tunité.  Il  y  avait  donc 
lieu  d'étudier  le  phénomène  sur  un  liquide  plus  con- 
centré, dont  la  limite  d'altération,  dans  les  conditions 
ordinaires  de  température  et  de  pression,  diâere  beau- 
coup de  Funilé. 

J'ai  expéritnenté,  dans  ce  but,  sur  une  dissolution  con- 
tenant j-T—  de  perchlorure  de  fer.  Ce  liquide  était  préparé 

depuis  un  an.  Les  résistances  extrêmes,  pour  des  altéra- 
tions nulles  ou  complètes,  étaient 

pi  z=r  17780**"". 


J^    I» 

Temps.  Résistances  R.      -2— —  •       Altérations  K.        K  —  K^. 

Avant  la  compression, 

ohms 

o Ro  =  19820  »       Ko  =0,8089  » 

Après  la  compression  à  lyS'^^  pendant  dix  heures, 

o 19040  0,0394  0,8773  0,0684 

12  jours....  19380  Of022i  0,8468  0,0379 

35       »     19650  0,0086  0,8234  0,0145 

Après  la  compression  à  ly^'^^"^  pendant  vingt-quatre  heures. 

o 18950  0,0439  o,8855  0,0766 

12  jours....  19320  o,0252  0,8521  o,o432 

32       »     19570  0,0126  O,8302.  0,02l3 

La  correction  relative  au  temps  écoulé  entre  la  décom- 
pression et  la  mesure  qui  suit  est  ici  complètement  né- 
gligeable. Après  dix  heures  de  compression,  l'altération 
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s'est  accrue  de  plus  de  ^,  et  de  -3  après  vingt-quatre  heu- 
res. Il  est  certain  que  la  limite  n'est  pas  encore  atteinte 
dans  ce  dernier  cas.  Cependant  le  résultat  doit  en  être 
assez  voisin,  puisque  entre  dix  heures  et  vingt-quatre 
heures  la  variation  devient  très  lente. 

Le  retour  à  l'état  primitif,  après  la  décompression,  s'ef- 
fectue lentement,  comme  on  pouvait  le  prévoir.  Il  n*est 
pas  encore  complet  après  plus  d'un  mois. 

Il  restait  à  examiner  si  le  perchlorure  de  fer  constitue 
un  cas  isolé,  ou  si  les  autres  chlorures  dont  j'ai  étudié 
l'altération  lente  et  spontanée  se  comportent  comme  lui 
sous  l'influence  des  variations  de  pression.  J'ai  choisi 
comme  nouvel  exemple  une  dissolution  de  chlorure  d'alu- 

.   .  I 

minium  au  — 7^- 
204  8  5 

Je  ne  pouvais  ici  déterminer  la  valeur  de  l'altération, 
car  la  décomposition  du  chlorure  dans  cette  dissolution 
est  incomplète,  même  à  100".  On  ne  peut  donc  mesurer 
la  résistance  p^ .  Mais  il  suffit  d'observer  les  variations  de 
résistance  produites  sous  l'influence  de  la  compression, 
pour  reconnaître  le  sens  du  phénomène  et  son  ordre  de 
grandeur. 

La  résistance  correspondant  à  une  altération  nulle  est 

Po  =  172000. 

R  —  R 

Temps  Résistances  R.       —2— . 


ohms 

o Ro  =  170800 


,atni 


Avant  la  compression, 

ohms 
...   Ro  =  170800  » 

Après  une  compression  de  19*"  40",  sous  25o' 

o 169500  0,0076  =  -T- 

l32 

16  heures....      170000     0,0047 

3  jours 170500     0,0018 

i5   »  170600     0,0012 
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La  résistance  a  donc  diminué  de  -^  de  sa  valeur.  Par 

l32 

suite,  l'altération  a  lieu  dans  le  même  sens  que  celle 
du  perchlorure  de  fer  ;  mais  elle  est  moins  grande  que 
pour  ce  dernier  sel.  Le  phénomène  se  présente  du  reste 
avec  les  mêmes  allures. 

En  résumé,  les  grandes  variations  de  la  pression  exer- 
cent une  influence  notable  sur  la  limite  d'altération  des 
chlorures.  Cette  influence  consiste,  dans  les  cas  étudiés,  à 
faire  croître  l'altération  du  liquide,  à  mesure  que  la  pres- 
sion croit.  La  vitesse  d'altération  est  aussi  plus  grande  sous 
les  fortes  pressions  que  sous  la  pression  atmosphérique. 

L'application  des  principes  de  la  Thermodynamique  aux 
faits  qui  précèdent  permet  d'en  tirer  une  conséquence 
nouvelle. 

Supposons  qu'on  fasse  éprouver  à  une  masse  du  liquide 
considéré  une  série  de  modifications  à  température  con- 
stante, constituant  un  cycle  fermé.  Les  états  successifs  que 
prend  le  corps  peuvent  être  représentés  par  un  contour 
rapporté  à  deux  axes  sur  lesquels  on  porte  les  volumes  et 
les  pressions.  Prenons  le  liquide  à  une  certaine  pression 
p,  et  supposons  son  altération  initiale  plus  grande  que  la 
limite  correspondant  à  cette  pression.  Le  corps,  aban- 
donné à  lui-même  sous  pression  constante,  se  rapprochera 
de  cette  limite.  Cette  modification  chimique  aura,  en  gé- 
néral, pour  effet,  de  changer  le  volume  du  corps  dans  un 
certain  sens.  La  transformation  éprouvée  sera  donc  re- 
présentée par  une  droite  horizontale  AB. 

Comprimons  maintenant  le  liquide  jusqu'à  une  pres- 
sion nouvelle  p' .  Ce  changement  sera  représenté  par  une 
ligne  telle  que  BC.  Si  maintenant  nous  abandonnons  le 
liquide  à  lui-nGiême  à  cette  nouvelle  pression,  son  altéra- 
tion augmentera,  puisque  la  limite  d'altération  croit  à 
mesure  que  la  pression  s'élève.  Une  droite  horizontale  CD 
figurera  ce  nouveau  changement.  Enfin  ramenons  le  liquide 
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à  la  pression  p^  en  opérant  de  manière  à  lui  faire  reprendre 
son  étal  primitif:  le  cycle  se  fermera  par  la  courbe  DA. 

L'aire  de  ce  cycle  représente  un  travail  dépensé  par  le 
corps,  si  le  contour  est  parcouru  dans  le  sens  des  flèches. 
Il  représente  un  travail  fourni  par  le  corps,  s'il  est  par- 
couru en  sens  contraire.  Ce  dernier  parcours  ne  peut 

Fig.  2. 


p   *- 

-     C 

\ 

\ 

A    - 

—*■     B 

être  réalisé,  puisqu'il  entraînerait  la  production  d'un  tra- 
vail par  la  consommation  de  chaleur  empruntée  au  milieu 
ambiant,  dont  la  température  est  supposée  invariable 
pendant  toute  Texpérience.  Le  phénomène  serait  con- 
traire au  principe  de  Carnot(*).  La  transformation  ne 
peut  donc  avoir  lieu  que  dans  le  sens  des  flèches.  Le 
changement  éprouvé  à  la  plus  haute  pression  doit  en- 
traîner une  diminution  de  volume.     * 

Il  en  résulte  que  dans  le  cas  où  nous  sommés  placés, 
d'après  le  résultat  de  l'expérience,  c'est-à-dire  quand 
Taltéraiion  limite  croit  avec  la  pression,  l'accroissement 
d'altération  à  pression  et  température  constantes  corres- 
pond à  une  diminution  de  volume.  Cela  revient  à  dire 
que  les  produits  de  la  décomposition  réversible  des  chlo- 
rures de  fer  et  d'aluminium  par  l'eau  forment  une  disso- 

(^)  M.  Moutier  a  déjà  fait  remarquer  qwe,  si  un  système  quelconque 
peut  éprouver  à  température  constante  des  transformations  constituant 
un  cycle  fermé ,  le  principe  de  Garnot  conduit  pour  ce  système  à  la  con- 
dition /dQ  <  0,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  consom- 
mation de  travail. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«série,  t.  XII.  (Novembre  1887.)  26- 
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lution  d'une  densité  plus  grande  que  le  chlorure  primitif. 
Cette  variation  de  densité  pourrait  être  nulle,  mais  elle 
ne  peut  changer  de  signe  {*). 


\\\v%%\\\%%^\\' 


SDR  LA  GO.MPOSITION  DU  CIDRE; 

Par  m.  g.  LECHARTIER. 


Le  cidre  prend  une  place  de  plus  en  plus  considérable 
dans  l'alimentation  de  Thomme,  et  sa  consommation  s*est 
notablement  accrue  à  Paris  et  dans  les  grands  centres  de 
population.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  d'effectuer 
sur  le  cidre  des  travaux  analogues  à  ceux  qui  nous  ont  fait 
connaître  le  vin  et  la  bière,  de  rechercher  les  différences 
de  composition  qu'il  peut  présenter  suivant  la  provenance 
et  d'étudier  les  modifications  qu'il  subit  avec  le  temps,  à 
partir  du  début  de  sa  fermentation. 

Il  ressort,  comme  conséquence  de  nos  études,  que  pour 
apprécier  un  cidre  il  est  surtout  utile  de  doser  les  principes 
immédiats  suivants  :  alcool,  matières  sucrées,  acide  acé- 
tique extrait,  cenctres,  matières  pec tiques  désignées  aussi 
sous  le  nom  de  mucilage,  La  densité  fournit  un  rensei- 
gnement qui  est  le  résultat  combiné  de  la  teneur  en  alcool 
et  de  la  richesse  en  extrait. 

La  proportion  d'alcool  existant  dans  un  cidre  doit  être 
accompagnée  de  la  teneur  en  sucre  et  en  acide  acétique. 

Beaucoup  de  cidres  sont  consommés  alors  qu'ils  contien- 
nent encore  des  quantités  relativement  fortes  de  principes 
sucrés,  s'élevant  quelquefois  à  5oS'  et  même  à  60^^  par 
litre.  Nous  en  avons  trouvé  qui  ne  renfermaient  que  2  à 
4  pour  100  d'alcool  et  qui,  par  une  fermentation  com- 


(*)  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  Recherches  physiques  de  la 
Sorbonne. 
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plèle,  auraient  présenté  une  richesse  de  6  à  8  centièmes. 
En  cela,  le  cidre  se  distingue  nettement  de  ia  plupart  \les 
vins,  dont  la  fermentation  a  été  prolongée  assez  longtemps 
pour  que  le  sucre  contenu  primitivement  dans  le  jus  du 
raisin  ait  presque  entièrement  disparu.  A  la  proportion 
de  sucre  non  transformé  correspond  une  diminution  équi- 
valente dans  la  teneur  en  alcool. 

D'autres  cidres,  complètement  fermentes,  possèdent 
une  saveur  acétique.  Dans  ce  cas,  la  présence  de  cet  acide 
en  proportion  sensible  indique  une  perte  d'alcool  qui 
n'est  pas  négligeable.  Nous  devons  ajouter  que  dans  les 
cidres  encore  sucrés,  où  la  saveur  acétique  n'est  pas  sen- 
sible, la  proportion  de  l'alcool  ne  dépasse  pas  i  à  2  mil- 
lièmes du  volume  total  du  liquide. 

Il  y  a  donc  intérêt  à  déterminer  la  proportion  de  ce 
qu'on  peut  appeler  Y  alcool  total,  somme  de  l'alcool  exi- 
stant dans  le  cidre,  de  l'alcool  que  pourrait  donner  par  la 
fermentation  le  sucre  non  transformé,  et  de  l'alcool  dis- 
paru par  acétification. 

Le  dosage  des  matières  sucrées  est  encore  utile  pour 
compléter  la  valeur  du  renseignement  fourni  par  le  poids 
de  l'extrait. 

Lorsqu'il  s'agit  de  décider  si  un  cidre  est  purous'il  a  été 
additionné  d'eau,  il  est  moins  important  de  connaître  le 
poids  de  l'extrait  que  la  différence  entre  ce  poids  et  celui 
du  sucre.  En  effet,  la  proportion  de  sucre  est  variable  d'un 
échantillon  à  l'autre,  et,  pour  un  même  cidre,  elle  se  mo- 
difie avec  le  temps.  Tantôt  le  sucre  n'est  qu'une  fraction 
minime,  presque  négligeable,  du  poids  total  des  substances 
exiractives;  c'est  le  cas  des  cidres  secs  et  parés.  Tantôt  il 
représente  un  poids  égal  ou  même  notablement  supérieur 
à  celui  de  toutes  les  autres  matières  en  dissolution  dans  la 
liqueur.  Le  cidre  entre  souvent  dans  la  consommation  des 
villes  avant  d'avoir  subi  une  fermentation  suffisamment 
prolongée  pour  faire  disparaître  la   majeure  partie  du 
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sucre.  De  plus,  dans  le  but  de  flatter  le  goût  du  consom- 
mateur, le  commerce  a  une  tendance  à  ajouter  du  sucre 
au  cidre  qu'il  livre.  Par  une  semblable  addition,  on  peut 
toujours  donner  à  une  liqueur  la  propriété  de  fournir  un 
poids  normal  d'extrait,  même  dans  le  cas  où  Ton  aurait 
commencé  par  l'étendre  d'eau. 

Il  résulte  de  ces  considérations  que,  pour  déterminer 
exactement  si  l'on  se  trouve  en  présence  d'un  cidre  pur 
ou  d'un  mélange  avec  de  l'eau,  de  l'alcool  et  du  sucre,  il 
est  indispensable  de  doser  cette  dernière  substance  en 
même  temps, que  Ton  pèse  l'extrait. 

Toutes  ces  déterminations  sont  encore  nécessaires  pour 
suivre  les  modifications  qui  se  produisent  avec  le  temps 
dans  un  même  cidre. 

Pour  les  mêmes  motifs,  le  dosage  des  matières  spéciales 
qui,  en  dehors  du  sucre,  entrent  dans  la  composition  de 
l'extrait  présente  une  sérieuse  importance.  Parmi  celles-ci 
se  placent  les  matières  pectiques  et  les  cendres.  La  consti- 
tution même  des  cendres  n'est  pas  sans  intérêt,  comme  le 
démontrera  leur  étude  détaillée. 

Remarques  sur  les  procédés  analytiques.  —  Avant  de 
donner  le  résultat  de  nos  analyses,  nous  devons  faire 
quelques  remarques  sur  le  dosage  des  divers  principes 
existant  dans  le  cidre. 

1.  Alcool.  —  Le  dosage  en  a  été  effectué  simultané- 
ment :  1°  à  l'aide  de  l'alcoomètre  après  distillation  dans 
l'alambic  Salleron  5  2**  à  l'aide  de  l'ébullioscope  de  Malli- 
gand.  Les  différences  observées  entre  les  résultats  fournis 
parles  deux  procédés  sont  inférieures  au  degré  d'approxi- 
mation que  l'on  peut  obtenir  dans  ces  déterminations. 
L'ébullioscope  peut  donc  être  employé  pour  les  cidres  avec 
le  même  succès  que  pour  les  vins. 

Pour  ne  laisser  subsister  aucun  doute  à  cet  égard,  nous 
mettrons  en  présence  les  résultats  obtenus  pour  un  cer- 
tain nombre  d*échantillons  de  cidre.  Nous  les  choisirons 
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parmi  ceux  qui  ne  conliennent  plus  que  de  très  petites 
quantités  de  sucre,  et  ceux  dont  la  teneur  en  alcool  est 
encore  faible,  par  suite  d'une  fermentation  incomplète  : 

Titre 

àrébul-        à  i'al- 

lioscope.  coomètre.  Matières 

—  .       —  sucrées. 

Provenance.  Pour  loo.  Pounoo.  par  litre.  Extrait. 

gr  gr 

Lamballe 4,75  4,80  25,36  46,  i5 

Rennes 

Cidre  de  Bédange. . .       6,95  7,00  1,90  18, 36 

Erbrée 4,60  4,60  26,36  38,66 

Vitré 6,3o  6,10  10,60  82,20 

Cidre  de  pommes  des 
environs  d'Avran- 
ches 6,80  6,60  3,44  19,88, 

Cidre  de  pomme  mous- 

sette  (Orne) 6,70  6,70  7,78  38, 20 

Mesnil-Mauger  (Cal- 
vados        6,65  6,80  42,94  73,7a 

Bonneville-la-Louvet 
(Calvados) 1,75  1,60  65, o5  86,58 

Saint-Pierre-de-Fran- 
queville  (  Seine-In- 
férieure)        2,20  2,3o  56,35  75,96 

Frichemesnil  (Seine- 
Inférieure) 3,75  3,65  78,27  102,60 

Cette  concordance  sera  jugée  suffisante»  surtout  si  l'on 
considère  que  la  lecture  du  degré  fourni  par  l'alcoomètre 
doit  subir  une  correction  relative  à  la  température  et  qu'il 
est  très  difficile  d'évaluer  exactement  sur  l'échelle  une 
fraction  de  degré. 

EnGn  nous  appellerons  l'attention  sur  ce  fait,  que  Fé- 
buUioscope  décèle,  avec  plus  de  netteté  et  de  précision 
que  ne  le  feraient  la  distillation  et  l'alcoomètre,  les  mi- 
nimes variations  de  degré  alcoolique  qui  se  produisent 
par  la  fermentation  dans  une  même  liqueur  à  de  faibles 
intervalles  de  temps. 
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2.  Sucres.  —  Les  cidres  contiennent  souvent  une  pro- 
portion non  négligeable  de  sucre  inactif  sur  la  liqueur  de 
Fehling.  Il  est  rare  que  le  sucre  non  réducteur  dis  paraisse 
complètement,  même  lorsque  la  proportion  des  principes 
sucrés  devient  très  faible.  Nous  en  avons  cependant  trouvé 
des  exemples,  mais  il  arrive  souvent  qu  il  représente  de 
lo  à  28  pour  100  du  sucre  total. 

Lorsqu'un  cidre  contient  encore  So^'  de  sucre  par  litre, 
c'est-à-dire  lorsque  la  fermen talion  n'a  fait  disparaître 
que  la  moitié  ou  le  tiers  de  ce  que  contenait  le  moût  prî* 
mitif,  le  sucre  non  réducteur  entre  dans  la  masse  totale 
pour  un  poids  important. 

On  a  opéré  le  dosage  du  sucre  après  précipitation  des 
matières  pectiques  et  gommeuses  par  addition  de  sous- 
acétate  de  plomb  et  après  interversion  à  l'aide  de  Tacide 
acétique  au  bain  d'eau  salée. 

Le  dosage  volumétrîque  du  sucre  par  la  liqueur  de 
Fehling  n'est  applicable  que  dans  un  petit  nombre  de  cas. 
En  effet,  ce  procédé  n'a  de  valeur  que  si  l'on  peut  opérer 
avec  des  liqueurs  dont  la  richesse  reste  comprise  entre 
des  limites  déterminées.  On  rencontre  souvent  dans  les 
cidres  les  différences  les  plus  grandes  d'un  échantillon  à 
l'autre  et  l'emploi  des  pesées  devient  nécessaire. 

Densité  du  cidre.  —  Nous  avons  déterminé  la  densité 
du  cidre  avant  et  après  l'extraction  de  l'alcool,  en  opérant 
soit  à  l'aide  du  densimètre,  soit  à  l'aide  de  la  balance  de 
Dalican  qui  donne  rapidement  et  sans  incertitude  le  poids 
du  litre  de  la  liqueur.  On  prend  la  température  au  mo- 
ment de  l'expérience  et  l'on  ramène  la  densité  à  ce  qu'elle 
eût  été  si  l'on  avait  opéré  à  la  température  de  i5**.  Dans 
tous  les  cas  il  est  important  d'opérer  dans  des  conditions 
telles  qu'il  ne  se  forme  aucune  bulle  de  gaz  à  la  surface  du 
flotteur  immergé  dans  le  liquide.  On  arrive  facilement  à 
ce  résultat  en  soumettant  d'abord  le  cidre  à  la  filtra tion. 

Extrait,  —  La  détermination  du  poids  de  l'extrait  sec 
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est  une  des  opérations  les  plus  délicates  de  l'analyse  des 
boissons  fermeniées.  Les  difficultés  que  l'on  rencontre 
même  pour  les  vins  ont  été  l'objet  de  travaux  importants 
de  la  part  de  M.  Joseph  Boussingault  qui  a  cherché  à  don- 
ner à  ses  déterminations  le  maximum  d'exactitude.  En 
général,  les  nombres  que  Ton  obtient  n'ont  de  valeur  que 
si  l'on  spécifie  nettement  les  conditions  dans  lesquelles  ils 
ont  été  obtenus.  Nous  avons  cru  devoir,  pour  rester  dans 
les  conditions  ordinaires  des  laboratoires  d'essais,  prendre 
pour  poids  de  l'extrait  celui  que  l'on  obtient  en  effectuant 
l'évaporation  de  lo^^  de  cidre  dans  une  capsule  de  platine 
à  fond  plat  de  7^™  de  diamètre  et  en  chauffant  le  résidu 
pendant  sept  heures  dans  une  étuve  de  Gay-Lussac  à  100^. 

Matières  pectiques,  —  On  concentre  au  bain-marie 
100^*^  de  cidre  jusqu'à  les  réduire  à  un  volume  de  10*^*^  en- 
viron et  l'on  ajoute  au  résidu  60*^*^  d'alcool  à  90**. 

Quelquefois  le  précipité  qui  se  forme  s'attache  partiel- 
lement aux  parois  du  vase  et  n'a  pas  nettement  l'aspect 
des  substances  mucilagineuses.  Après  repos,  on  décante 
la  liqueur  limpide  et  l'on  redissout  le  précipité  dans  une 
petite  quantité  d'eau  pour  le  soumettre  à  une  nouvelle 
précipitation.  La  matière  est  recueillie  sur  un  filtre  taré  5 
oji  la  lave  avec  de  l'alcool  à  80°  et  on  la  pèse  après  dessic- 
cation à  100°.  On  incinère  le  filtre  et  l'on  retranche  du 
poids  trouvé  celui  des  cendres.  Cette  précaution  est  né- 
cessaire, le  poids  des  cendres  pouvant  varier  deo^',  2  à 
08*^,5  par  litre. 

Il  est  utile  de  commencer  la  dessiccation  du  filtre  à 
froid  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  Sans 
cette  précaution,  les  matières  pectiques  subissent,  sous 
l'action  de  la  chaleur,  une  sorte  de  dissolution  dans  le  li- 
quide qui  imprègne  le  filtre  et  il  peut  en  résulter  une 
perle  au  contact  du  papier  avec  le  corps  qui  le  supporte. 

Cendres. —  Quelques  précautions  sont  nécessaires  pour 
l'incinération  de  l'extrait  fourni  par  le  cidre,  à  cause  de 
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la  formation  d'une  grande  quantité  de  carbonate  de  po- 
tasse. On  évapore  loo**^  de  liqueur  dans  une  capsule  de 
platine  et  Ton  carbonise  lentement  et  à  la  plus  basse  tem> 
pérature  possible  Textrait  obtenu.  Il  se  produit  toujours 
beaucoup >de  charbon  et,  pour  effectuer  complètement  sa 
combustion,  il  faudrait  chauffer  au  rouge  pendant  long- 
temps ;  on  perdrait  ainsi  une  quantité  notable  de  potasse. 
Aussi  faut-il  laver  le  charbon  avec  de  Teau  bouillante 
après  avoir  porté  au  rouge  sombre  le  fond  de  la  capsule. 
On  incinère  ensuite  le  résidu  \  l'opération  s'effectue  alors 
rapidement.  On  ajoute  les  cendres  aux  eaux  de  lavage  et 
après  évaporation  et  calcination  au  rouge  sombre,  on  pèse 
le  résidu  qui  est  entièrement  privé  de  charbon. 

Tannin.  —  Il  a  été  déterminé  à  Taide  d^une  solution 
titrée  de  permanganate  de  potasse  en  présence  d'une  solu- 
tion d'indigo. 

Acides.  —  On  dose  Tacidité  totale  à  l'aide  d'une  solu- 
tion titrée  de  soude  en  opérant  sur  5o^^,  après  élimination 
de  l'acide  carbonique  par  ëbullîtion  de  la  liqueur  dans 
une  fiole  de  bohème  dont  le  col  est  muni  d'un  tube  en- 
touré d'un  réfrigérant  ascendant. 

L'acide  acétique  se  détermine  sur  une  quantité  égale  de 
liqueur.  On  la  sature  par  la  baryte  et  l'on  évapore  au  baii^i- 
marie  pour  chasser  l'alcool.  On  reprend  le  résidu  par 
l'eau  5  on  filtre  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  phos- 
phorique.  On  élimine  l'acide  acétique  par  distillations 
successives.  L'acide  volatil  est  dosé  dans  les  eaux  conden- 
sées. On  le  retranche  de  l'acide  total  et  la  différence  est 
calculée  en  acide  malique. 

Voici  le  résultat  des  principales  analyses  que  nous  avons 
effectuées  : 

L'alcool  est  évalué  en  volume  et  en  centièmes.  Les  au- 
tres nombres  expriment  des  grammes  et  se  rapportent  à 
un  litre  de  liquide.  La  totalité  du  sucre  est  exprimée  en 
sucre  réducteur. 
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4l2  G.    LECHARTIER. 

Des  cidres  au  point  de  vue  de  la  densité, 

La  densité,  c'esl-à-dîre  le  poids  du  litre  du  liquide  me- 
suré à  i5°,  a  été  trouvée  variant  de  997  à  1039.  Elle  dé- 
pend essentiellement  de  la  proportion  de  Falcool,  du  poids 
du  sucre  non  encore  transformé  et  de  la  quantité  des  ma- 
tières non  alcooli  sables  qui  F  accompagnent.  Voici  le  ré- 
sumé  des  variations  de  la  richesse  en  sucre  avec  la  densité 
dans  les  cidres  que  nous  avons  analysés  : 

Poids  du  sucre  Densité 

par  litre.  du  liquide. 

%T         gr 

I  à  10  . . .    997  à  1004 

10  à  20 ioo3  à  1009 

20  à  3o 1007  à  ioi3 

3o  à  40 ioi3  à  1019 

40  à  5o 1018  à  1024 

5o  à  Go 1023  à  1029 

60  à  78 1029  à  1039 

Ces  nombres  ne  peuvent  être  donnés  que  comme  de 
simples  renseignements  plus  ou  moins  rapprochés  de  la 
réalité,  parce  que,  dans  des  cidres  de  provenances  diffé- 
rentes, un  même  poids  de  sucre  correspond  à  des  propor- 
tions variables  d'alcool  et  d'extrait.  Il  faut  encore  sup- 
poser que  le  cidre  a  une  composition  normale.  S'il  a  reçu 
des  additions  de  sucre,  d'eau  ou  d'alcool,  ces  nombres 
n'ont  plus  de  valeur. 

A  la  fin  de  ce  travail,  nous  nous  occuperons  spéciale- 
ment des  services  que  peut  rendre  le  densimètre  dans  la 
fabrication  et  le  commerce  des  cidres,  en  même  temps  que 
nous  appellerons  l'attention  sur  le  degré  d'exactitude 
qu'on  peut  attendre  de  son  emploi. 
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SUR  LA    COMPOSITION    DU    CIDRE.  4l3 

Des  cidres  au  point  de  vue  de  leur  richesse 
en  alcools 

Les  proportions  d'alcool  total  que  nous  avons  indiquées 
pour  les  cidres  de  chaque  département  ont  une  grande  im- 
portance pratique. 

Il  était  utile  d'avoir  une  vérification  de  ces  résultats. 
£Ile  nous  a  été  fournie  par  les  analyses  des  échantillons 
de  pommes  provenant  des  diverses  collections  exposées 
dans  les  concours  de  TAssociation  pomologique  de  TOuest 
pendant  les  années  i883,  1884^  i885. 

Chaque  collection  pouvait  être  considérée  comme  re- 
présentant l'ensemble  de  la  production  d'une  exploitation, 
ou  même  des  fruits  d'une  commune.  Nous  avons  supposé 
que  l'on  formait  un  mélange  de  pommes  contenant  en 
égale  quantité  les  diverses  variétés  de  fruits  analysés  dans 
chaque  collection,  et  que  l'on  fabriquait  du  cidre  avec  ce 
mélange. 

Il  était  facile  de  faire  la  moyenne  du  poids  de  sucre 
que  devait  contenir  chacun  des  moûts  ainsi  obtenus,  et 
d'en  déduire  par  le  calcul  la  proportion  d'alcool  dans  le 
cidre,  après  fermentation  complète,  c'est-à-dire  après  dis- 
parition intégrale  du  sucre. 

On  pouvait  avoir  ainsi  une  valeur  moyenne  de  la  ri- 
chesse en  alcool  des  cidres  purs,  qu'il  était  possible  de 
produire  dans  les  diverses  régions  de  la  Bretagne  et  de  la 
Normandie.  ' 

Les  nombres  provenant  de  ce  calcul  ne  doivent  èire 
considérés  que  comme  des  approximations.  En  effet,  les 
pommes  analysées  étaient  parfaitement  saines^  jusqu'au 
moment  où  elles  ont  été  soumises  a  l'analyse,  elles  ont 
été  conservées  à  l'abri  de  Thumidité  et  elles  pouvaient 
avoir  perdu  une  partie  de  l'eau  qu'elles  contiennent  natu- 
rellement. De  plus,  lorsque  Ton  calcule  la  proportion 
d'alcool  du  cidre  à  l'aide  du  poids  trouvé  pour  le  sucre 
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4l4  <^*    LECHARTIEH. 

dans  le  moût,  on  suppose  qu'il  nV  a  aucune  déperdition 
par  suite  des.  opérations  de  la  fabrication,  et  que  les 
pommes  brassées  n'ont  subi  aucune  altération. 

Les  collections  exposées  contenaient  à  la  fois  des  fruits 
relativement  riches  et  des  fruits  de  moindre  qualité.  Il 
peut  exister  des  fermes  où  ces  derniers  dominent,  et  par 
conséquent  les  nombres  que  fournit  le  calcul  effectué  dans 
les  précédentes  conditions  ne  semblent  pas  devoir  être 
inférieurs  à  ceux  que  donnera  la  fabrication  ordinaire. 


Pommes  de  Vannée  i883. 


Poids 
moyen  de  sucre 
Provenance.  par  litre  de  moi^t. 

gr  gr 

Ule-et-Vilaine 99)8  à  122,0 

Gôtes-du-Nord 

Lamballe  et  environs  . .  112,2 

Morbihan 

Environs  d' Allaire ^  ^3 , 7 

Manche 106,7  à  124, 5 

Pommes  de  1884. 

Seine-Inférieure 129,5  à  i5i,8 

Calvados 141»  i  à  148,8 

Eure 110,1 

Manche 106,8  à  162,8 

Sarthe i53,8 

lUe-et-Vilaine 120,6  à  128,7 

Gôtes-du-Nord 108 , 5 

Pommes  de  i885. 

Orne 118,9  à  140,9 

Manche ii9}4 

Gôtes-du-Nord 126,8 

Sarthe i4i,8 


Proportion 

centésimale 

en  volume  de  Talcool 

calculée  d'après 
le  poids  du  sucre. 

Pour  100. 

6,08  à  7,42 

6,82 

7,48 
6,48  à  7,57 


7,87  à  9,23 

8,58  à  9,o5 

6,69 

6.49  à  9,89 
9,35 

6.50  à  7,75 
6,5o 


6,86  à  8,56 
7,26 
7,65 
8,58 
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SUR    LA    COMPOSITIOK    DI3     CIDRE.  4  '  5> 

Pour  des  collections  de  même  provenance  et  compo- 
sées des  mêmes  fruits,  récollés  dans  les  deux  années  suc- 
cessives i883  et  1884,  la  richesse  en  sucre  présente  des 
différences  correspondant  à  i  pour  loo  d'alcool.  Les  mê- 
mes variations  doivent  se  produire  dans  les  cidres. 

En  effet,  si  Ton  compare  les  cidres  fabriqués  à  la  ferme 
école  des  Troiscroix,  dans  les  années  i883,  1884  et  i885, 
on  voit  la  proportion  d'alcool  total  être  : 

Pour  100. 

En  i883 6,84 

En  1884 7  à  8 

En  i885 6,14 

Ces  faits  prouvent  nettement  l'influence  des  variations 
qui  se  produisent  d'une  année  à  Pautre  dans  la  répartition 
des  pluies  et  de  la  chaleur. 

On  observe,  entre  les  nombres  que  fournit  l'analyse  des 
pommes  et  celle  des  cidres,  une  concordance  sérieuse,  en 
même  temps  qu'une  légère  différence  en  moins  dans  la  ri- 
chesse des  cidres  en  alcool. 

Les  déparlements  du  Calvados  et  de  la  Seine-Inférieure 
produisent  des  cidres  plus  riches  en  alcool  que  ceux  des 
autres  départements. 

Les  cidres  et  les  collections  de  pommes  de  la  Sarthe  pa- 
raissent se  rapprocher  beaucoup  par  leur  teneur  en  alcool 
et  en  sucre  des  produits  similaires  du  Calvados. 

La  Manche,  quoique  présentant  moins  de  régularité 
dans  la  richesse  de  ses  pommes,  peut  en  fournir  qui  le 
cèdent  peu  à  celles  des  régions  précédentes. 

Les  autres  départements  paraissent  pouvoir  donner  des 
cidres  qui  se  ressemblent  beaucoup  par  leur  degré  alcoo- 
lique. 

En  ce  qui  concerne  l'IUe-et- Vilaine,  les  cidres  de  la  pu- 
reté desquels  nous  sommes  certain  ont  donné  un  titre  en 
alcool  total,  compris  entre  6  et  7  pour  100.  Nous  n'avons 
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4l6  G.    LEGHARTIER.  * 

pas  cru  devoir  éliminer  un  échantillon  de  T arrondissement 
de  Redon  qui  n'a  pas  surpassé  le  titre  de  S,6o.  Il  était 
dans  notre  pensée  de  tenir  ainsi  compte  des  variations  qui 
se  produisent  dans  la  qualité  des  pommes  suivant  les  an- 
nées et  même  suivant  les  communes  d'un  même  départe- 
ment. 

Dans  le  Calvados,  le  ci^re  de  Mesnil-Mauger  a  présenté 
le  même  titre  que  le  degré  moyen  obtenu  pour  les  pommes 
provenant  des  vergers  du  même  propriétaire.  A  côté  de  ce 
cidre,  qui  contenait  de  quoi  produire  9,36  pour  loo  d'al- 
cool, nous  en  trouvons  d'autres  dont  l'alcool  total  varie  de 
6  à  7  pour  lOO.  Nous  ne  pouvons  avoir,  au  sujet  de  la 
pureté  complète  de  ces  cidres  et  de  leur  provenance,  la 
même  certitude  que  pour  le  précédent* 

Dans  les  cidres  provenant  des  Côles-du-Nord,  nous 
trouvons  une  grande  uniformité  de  richesse  concordant 
bien  avec  celle  des  pommes  qui  ont  été  analysées. 

Du  cidre  au  point  de  vue  des  matières  noh 
alcoolisables. 

Le  poids  de  ces  matières  est  représenté  par  la  différence 
entre  celui  de  l'extrait  sec  et  la  richesse  en  sucre;  Leur 
mélange  est  complexe  :  il  comprend  les  acides  et  les  ma- 
tières minérales,  le  tannin,  le  mucilage,  les  substances 
gommeuses,  les  principes  albuminoïdes  et  d'autres  même 
non  dosés.  Leur  total  forme  un  poids  qui  varie  d'une  ré- 
gion à  l'autre  pour  des  cidres  de  même  âge.  En  général, 
c'est  dans  les  cidres  riches  en  matières  sucrées  que  les 
autres  principes  se  trouvent  en  plus  forte  proportion. 
Ils  forment  un  {olal  plus  élevé  dans  les  cidres  du  Calvados 
et  de  la  Seine-Inférieure  que  dans  ceux  de  l'Hle-et- Vilaine. 
Pour  un  même  cidre,  il  va  diminuant  à  mesure  que  le 
sucre  se  transforme  en  alcool  \  on  pourrait  même  conclure 
de  ce  résultat  que,  parmi  ces  principes,  il  en  est  que  la 
fermentation  fait  disparaître  en  partie. 
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SUR    LA    COMPOSITION    DU    CIDRE.  4^7 

Du  cidre  au  point  de  vue  des  matières  pectiques. 

Nous  avoDS  quelques  observations  intéressantes  à  si- 
gnaler au  sujet  des  matières  pectiques  contenues  dans  le 
cidre. 

Le  plus  souvent,  lorsqu'on  évapore  le  cidre  au  dixième 
environ  de  son  volume  primitif,  et  qu^on  ajoute  au  ré> 
sidu  un  excès  d'alcool ,  on  précipite  avec  le  mucilage  des 
matières  gommeuses  qui  fixent  sur  les  parois  du  vase  la 
totalité  de  la  substance  précipitée»  Si  l'on  fait  écouler  la 
liqueur  alcoolique  et  si  Ton  redissout  le  précipité  dans 
une  petite  quantité  d'eau  pour  opérer  ensuite  une  nou- 
velle séparation  des  matières  pectiques,  on  peut  les  ob- 
tenir avec  leur  caractère  ordinaire. 

Les  matières  pectiques  et  la  gomn\§  existent  ensemble 
dans  le  moût  que  fournit  la  pomme*,  mais  dans  les  condi- 
tions où  l'on  précipite  ordinairement  le  mucilage  du 
moût,  les  substances  gommeuses  n'apparaissent  pas.  Le 
moût  contenant  beaucoup  de  sucre  et  plus  de  matières 
pectiques  que  le  cidre,  on  ne  lui  fait  pas  subir  une  dimi-^ 
nution  de  volume  aussi  forte,  et  la  quantité  d'alcool  qu'on 
y  ajoute  est  insuffisante  pour  opérer  la  séparation  de  la 
gomme.  Pour  la  faire  apparaître,  il  suffit  d'opérer  sur  la 
liqueur  d'où  l'on  a  séparé  les  substances  mucilagineuses. 
Les  liqueurs  filtrées  sont  évaporées  à  un  faible  volume  et 
mélangées  à  un  excès  d'alcool^  on  obtient  alors  un  préci- 
pité qui  s'agrège  rapidement  en  s'attachant  aux  parois  du 
vase. 

Le  mucilage  disparait  en  partie  pendant  la  fermenta- 
tion; nous  l'avons  constaté  par  des  analyses  comparatives 
effectuées  sur  les  moûts  et  sur  les  cidres.  On  voit  sa  pro- 
portion diminuer  au  furet  à  mesure  que  le  sucre  se  trans- 
forme en  alcool.  C'est  un  fait  dont  il  convient  de  tenir 
compte  quand  il  s'agit  d'interpréter  les  résultats  d'une 
analyse.  Voici  des  nombres  qui  ne  laissent  aucun  doute  : 

jinn,  de  Chiin,  et  de  Ph/s.,  €•  série,  t.  XII.  (Novembre  1887.^       27 
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Mucilage  dans  le  cidre. 
Nom  Mocila^re  par  litre. 

des  dans  i^'* i        ^       ^         ^ 

pommes.  de  moût.  Mars.  Septembre. 

Petit-Doux 3^825  i  ^846  1^064 

Bédange 3,235  1,006  o,858 

Gilel-Rouge 3,65  {  0,922  0,7^7 

Pommes  d'Avranches 2,812  0:7^3  Oî7I2 

Moussette 7,280  1,820  0,124 

Feuillet 6,390  ^^^^9  0,752 

Fréquin 5,836  0,877  0,575 

Pommes  du  Mesnil-Mauger.  ^^kS^^                     »  i,35o 

Marîn-Onfroy 8, 336                      »  i ,  593 

Ce  fait  était  assez  important  pour  qu'il  fût  utile  de 
constater  par  des  essais  directs  la  disparition  des  matières 
pecttques  au  sein  id'une  liqueur  qui  est  le  siège  d'une 
fermentation  alcoolique. 

Nous  avons  préparé  de  la  pectine  que  nous  avons  ajoutée 
à  une  solution  de  sucre,  et  par  une  addition  de  levure  de 
bière  nous  avons  produit  rapidement  la  fermentation  du 
mélange. 

Le  8  mai,  nous  mettions  en  fermentation  une  solution 
contenant  par  litre  49^' t^  ^^  sucre  et  4^"?  197  de  pectine. 
Après  cessation  de  tout  dégagement  de  gaz,  le  3i  juin, 
nous  avons  filtré  la  liqueur  et  nous  y  avons  dosé  les  ma- 
tières mucilagineuses;  elle  ne  contenait  plus  que  2^*^,136 
par  litre,  c'est-à-dire  environ  la  moitié  delà  quantité  pri- 
mitive. 

Des  matières  minérales  précipitées  avec  le  jnucilage. 

En  parlant  du  dosage  des  matières  pecliques,  nous 
avons  fait  remarquer  qu'elles  fournissent  toujours  par 
Tincinération  un  poids  de  cendres  notables,  variant  de 
2  à  7  décigrammes  par  litre  de  cidre,  alors  que  les  matières 
pectiques  ne  dépassent  pas  a^^  à  3^'. 
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Nous  avons  déterminé  la  composition  de  ces  cendres  : 
dans  ce  but,  nous  avons  recueilli  celles  que  nous  avons 
pesées  dans  nos  analyses.  Nous  avions  pris  soin  de  recevoir 
le  mucilage  sur  des  filtres,  ne  donnant  que  2  dixièmes  de 
milligramme  de  cendres.  Tl  en  résulte  que  les  cendres  du 
filtre  n'entrent  pas  pour  i  centième  dans  le  poids  des 
cendres  dont  on  voulait  avoir  la  composition. 

Nous  plaçons  en  parallèle  les  résultats  de  Tanalyse  des 
cendres  du  mucilage  et  des  cendres  d'un  cidre  de  Bé- 
dange  : 


Gendres 

du  du 

mucilage.  cidre. 

Silice i5,07  0,94 

Acide  phosphorique 6,70  12,68 

Chaux i5,63  2,77 

Magnésie 8,90  2,o5 

Oxyde  de  fer  et  de  man- 
ganèse          7î03  0,94 

Potasse 33,89  53,74 

Soude 3,46  i,io 

Acide  carbonique  et  com- 
plément        i4,32  25,78 

100,00  100,00 


Poids 

des  matières 

minérales 

par 

litre  de  cidre. 

0,017 
0,229 

o,o5o 
0,037 

0,017 

0,970 
0,020 


Nous  constaterons  que  les  cendres  du  mucilage  n'ont 
pas  la  même  constitution  que  les  cendres  du  cidre.  Les 
premières  se  distinguent  par  une  plus  forte  proportion  de 
silice,  d'oxyde  de  fer  et  de  manganèse  et  de  chaux.  Elles 
sont  relativement  moins  riches  en  acide  phosphorique, 
potasse,  soude  et  magnésie. 

Nous  devons  être  très  circonspects  au  sujet  des  rappro- 
chements à  faire,  attendu  que  les  cendres  analysées  pro- 
viennent de  mucilages  précipités  dans  les  liquides  diffé- 
rents. Nous  pouvons  cependant  faire  remarquer  que  la 
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Silice,  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  sont  très  proba- 
blement précipîiés  à  pen  près  intégralement  avec  Tacide 
pectîque.  La  moitié  ou  même  la  totalité  de  la  chaux  peu- 
vent être  également  entraînés  ^  les  autres  principes  ne 
sont  que  partiellement  précipités. 

A  quel  état  ces  diverses  matières  entrent-elles  dans  le 
précipité  formé  sous  l'influence  d'une  addition  d'alcool? 
Une  portion  des  bases  peut  y  être  à  Tétat  de  malates  ou 
même  de  phosphates  ;  une  partie  s'y  trouve-t-elle  en  com- 
binaison avec  l'acide  pectique  et  les  gommes  qui  l'accom- 
pagnent. Pour  faire  un  étude  plus  complète  de  ces  ques- 
tions, il  faudrait  précipiter  des  matières  pectiques  aussi 
pures  que  possible,  et  opérer  sur  des  matières  provenant 
d'un  même  liquide,  dont  la  composition  serait  bien  connue 
au  point  de  vue  des  matières  minérales.  C'est  une  question 
à  étudier. 

Des  cidres  au  point  de  "vue  des  matières  minérales. 

Le  poids  des  cendres  par  litre  a  varié  entré  i6'^,7o4  ei 
4^^,912.  Ce  poids  est  essentiellement  variable  d'un  dépar^ 
tement  à  l'autre.  Dans  le  département  d'il le-et- Vilaine,  la 
teneur  en  cendres  reste  comprise  entre  les  nombres  i^^^fjo^i 
et  2S"',i4o,  tandis  que,  dans  la  Seine-Inférieure  et  le  Cal- 
vados, le  minimum  est  2^^,  27  et  2^%  3i  *,  le  maximum  s'éle- 
vait à  3^',  82  et  4^^9912. 

On  serait  porté  à  croire  que  la  teneur  en  principes  miné- 
raux augmente  en  même  temps  que  la  richesse  des  pommes 
en  sucre  et  la  richesse  du  cidre  en  alcool .  Ce  qu'il  faut  retenir 
de  ces  résultats,  c'est  que  beaucoup  de  cidres  fournissent 
une  proportion  de  cendres  inférieure  à  26*^,8,  et  tious 
voyons  même  des  cidres  purs  ne  donner  que  la  proportion 
de  1^*^,70  par  litre,  indiquée  comme  caractéristique  des 
cidres  additionnés  d'eau. 
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SUR    LA    COMPOSlTlOiy    DU    CIDRE.  4^1 


De  la  constitution  des  matières  minérales  du  cidre. 

L'étude  de  la  composition  des  cendres  fournies  par  les 
cidres  présente  un  intérêt  sérieux  au  point  de  vue  scienti- 
fique, en  même  temps  qu'elle  peut  donner  des  indications 
sur  leur  pureté. 

1**  Nous  avons  recherché  si  cette  composition  présente 
des  caractères  distinctifs  constants  malgré  les  difTérences 
de  provenance. 

2**  Nous  avons  poursuivi  la  même  étude  sur  les  pommes, 
et  nous  avons  reconnu  que  la  nature  du  sol  ne  modifie  pas 
sensiblement  la  composition  de  leurs  cendres. 

3°  Nous  avons  signalé  les  différences  qui  existent  pour 
le  pommier  entre  les  cendres  du  fruit  et  celles  des  feuilles 
et  du  bois. 

Quand  il  s'agît  de  déterminer  la  quantité  de  cendres 
qu'un  cidre  fournit,  il  suffit  d'opérer  sur  100*^*^5  un  demi- 
litre  est  nécessaire  quand  on  veut  faire  l'analyse  complète 
des  cendres. 

Voici  les  caractères  communs  qu  elles  présentent,  quelle 
que  soit  la  provenance  du  cidre. 

i^  La  majeure  partie  des  cendres  est  ^luble  dans  l'eau  *, 
leur  richesse  en  sels  solubles  est  de  80  à  92  pour  100. 

2°  Les  sels  solubles  sont  presque  entièrement  consti- 
tués par  des  sels  de  potasse;  aussi  le  poids  de  potasse  n'a- 
t-il  jamais  été  inférieur  à  la  moitié  du  poids  total  des  ma- 
tières minérales.  Le  plus  souvent  il  est  resté  compris  entre 
5i  et  60  pour  100;  dans  deux  cas,  nous  Favons  vu  atteindre 
une  proportion  de  62  et  même  de  65  pour  100.  La  soude 
n'y  existe  qu'en  minime  proportion  ;  on  n'y  rencontre  pas 
de  chaux. 

3**  Les  deux  acides  qui  dominent  dans  les  sels  solubles 
sont  l'acide  phosphorique  et  surtout  l'acide  carbonique.  Le 
dosage  direct  de  l'acide  carbonique  a  été  effectué  par  le 
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procédé  de  M.  Schlœsing.  Le  plus  soavent  son  poids  varie 
de  22  à  29  pour  100  de  celui  des  cendres.  Ce  fait  prouve 
que,  dans  les  cidres,  la  majeure  partie  de  la  potasse  existe 
à  l'état  de  sels  à  acides  organiques.  La  proportion  des 
chlorures  est  toujours  faible. 

2**  L'acide  phosphorique  se  partage  entre  la  partie  so- 
luble  et  la  portion  insoluble  des  cendres.  Son  poids  total 
varie  de  4^  3  à  10  pour  100  de  celui  des. cendres,  soit  en 
valeur  absolue  de  o^**,  1 1 8  à  0^%  240.  La  présence  des 
phosphates  parmi  les  sels  solubles  prouve  que  la  chaux  et 
la  magnésie  n'existent  dans  les  cidres  qu'en  proportion  in* 
suffisante  pour  saturer  l'acide  phosphorique  pendant  l'in- 
cinération et,  par  suite,  qu'il  ne  doit  pas  y  avoir  de  carbo- 
nates en  proportion  sensible  dans  la  partie  insoluble  des 
cendres.  Le  poids  total  des  deux  bases,  chaux  et  magnésie, 
est  inférieur  au  dixième  de  celui  des  cendres;  il  reste  com- 
pris entre  4)5  et  9,8  pour  100.  La  magnésie  est  en  général 
en  quantités  au  moins  égales  à  celles  de  la  chaux. 

Ces  faits  ont  été  observés  sur  des  cidres  de  diverses  pro- 
venances. Voici  les  résultats  obtenus  pour  un  certain 
nombre  de  ceux  dont  nous  avons  précédemment  donné  la 
composition.  Us  sont  exprimés  en  grammes  et  sont  rap- 
portés à  I**'  de  liquide  : 
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Matières  minérales  des  pommes,  du  bois  et  des  fouilles 
de  pommier. 

Les  pommes  pouvant  fournir  en  moût  90  à  gS  pour  100 
de  leur  poids,  on  comprendque  leur  composition,  au  point 
de  vue  des  matières  minérales,  doive  peu  se  diflermicier 
de  celle  du  cidre.  II  y  avait  cependant  intérêt  à  connaître 
comment  ces  principes  §e  partagent  entre  le  moût  et  le 
marc,  et  à  rechercher  sur  le  fruit  même  l'influence  de  la 
composition  du  sol.  Les  pommes  analysées  provenaient 
d^arbres  développés,  les  uns  dans  des  terrains  schisteux  ou 
granitiques,  les  autres  dans  les  terres  calcaires  du  marais 
deDol. 

Nous  avons  reconnu  que  les  pommes  pouvaient  pré- 
senter des  richesses  très  variables  au  point  de  vue  des  ma- 
tières minérales,  mais  que  la  composition  de  leurs  cendres 
présente  des  caractères  généraux  constants. 

Le  poids  des  cendres  a  varié  de  a^^^ioS  à  4^''î47  p*r  ki- 
logramme de  fruit. 

Proportion  pour  100 

du  poids 

des  cendres. 

La  partie  soluble  est  voisine  de 80 

L'acide  phosphorique  varie  de 7,6  à  16 

La  potasse  de 44  à  58 

Chaux  et  magnésie  ensemble 7,3  à  i4 

La  magnésie  présente  toujours  un  poids  relativement 
important  et  qui  dépasse  même  souvent  celui  de  la  chaux. 

La  présence  du  calcaire  dans  le  sol  ne  modifie  pas  sen- 
siblement la  composition  des  cendres. 

Dans  l'extraction  du  jus,  la  plus  grande  partie  de  la  po- 
tasse se  retrouve  dans  le  moût,  tandis  que  le  marc  conserve 
plus  de  chaux  qu'il  n'en  passe  dans  le  jus. 

Le  Tableau  suivant  donne,  par  kilogramme  de  fruits, 
de  bois  ou  de  feuilles,  la  quantité  de  substances  minérales 
trouvée  par  l'analyse  : 
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SUR    LA    COMPOSITION    DU     CIDRE.  4^7 

A  l'examen  du  Tableau  précédent,  on  peut  constater 
qu'il  existe  une  différence  complète  au  point  de  vue  de  la 
composition  des  cendres  entre  la  pomme  d'une  part,  le 
bois  et  les  feuilles  d'autre  part.  L'analyse  a  porté  sur  le 
bois  de  Tannée.  La  proportion  de  cendres  y  est  beaucoup 
plus  élevée  que  dans  le  fruit,  puisqu'elle  est  voisine  de 
2  pour  loo.  La  partie  insoluble  forme  les  deux  tiers  ou  les 
quatre  cinquièmes  de  la  masse  totale,  la  chaux  et  la  ma- 
gnésie y  dominent  à  l'état  de  phosphates  et  de  carbonates. 
Dans  la  partie  soluble,  on  ne  retrouve  pas  d'acide  phos-» 
phoriquef. 

Enfin,  si  l'on  compare  les  feuilles  au  bois,  on  voit  di- 
minuer la  proportion  de  chaux  et  croître  la  teneur  en  po- 
tasse et  en  magnésie. 

De  V emploi  de  V alcoomètre  et  du  densimètre 
pour  caractériser  les  cidres. 

Dans  beaucoup  de  circonstances,  soit  qu'il  s'agisse  d'a- 
cheter, de  vendre  ou  d'expédier  un  cidre,  soit  que  l'on 
veuille  suivre  les  transformations  qu'un  liquide  subit 
par  la  fermentation,  il  est  utile  de  se  rendre  compte  rapi- 
dement de  sa  nature  et  de  son  identité,  et  de  la  fixer  par 
des  nombres,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'avoir  recours  à 
une  analyse  complète. 

Nous  avons  vu  que  l'indication  de  la  richesse  en  alcool 
est  loin  de  fournir  un  renseignement-,  mais,  si  au  titre  al^ 
coolique  on  joint  la  densité  à  i5°,  on  fournit  deux  don- 
nées qui  seront  suffisantes  toutes  les  fois  que  l'on  se  trou- 
vera en  présence  d'un  cidre  pur. 

La  dégustation  suffit  pour  renseigner  sur  la  présence 
d'une  proportion  notable  d'acide  acétique;  cependant, 
dans  beaucoup  de  cas,  il  ne  serait  pas  inutile  de  joindre 
aux  deux  nombres  précédents  le  titre  acidimétrique. 

Un  liquide,  tel  que  le  cidre,  qui  conserve  des  propor- 


Digiti 


zedby  Google 


4^8  G.    JLEGHARTIER. 

tion$  de  sucre  variables  au  momenl  où  ou  le  livre  à  la 
Gonsommation  diffère  notablement  du  vin  et  sa  densité 
doit,  d'un  échantillon  à  l'autre,  présenter  des  variations 
que  Ton  ne  rencontre  pas  pour  ce  dernier  liquide. 

Lorsqu'on  se  trouve  en  présence  de  cidres  parés,  dont 
la  fermentation  est  complètement  achevée,  et  qui  ne  con- 
tiennent plus  qu'une  quantité  minime  de  sucre,  on  voit 
la  densité  devenir  inférieure  à  celle  de  l'eau,  et  le  poids  du 
litre  descendre  jusqu'à  995^'.  Dans  ce  cas,  le  cidre  est  l'a- 
nalogue du  vin  ;  la  présence  de  l'alcool  a  pour  effet  de  di- 
minuer la  densité  du  mélange  au  point  de  contrebalancer 
et  au  delà  l'influence  des  principes  extraciifs  solides  qui 
sont  en  dissolution  dans  la  liqueur. 

Très  souvent  aussi  la  densité  est  supérieure  à  idoo  à 
cause  de  la  présence  d'une  quantité  notable  de  principes 
sucrés. 

Le  nombre  qui  exprime  le  poids  du  litre  est  donc  la  ré- 
sultante de  deux  effets  inverses  :  i®  celui  qui  résulte  de  la 
richesse  en  alcool  et  qui  consiste  en  une  diminution  cor- 
respondante de  la  densité  du  mélange^  2°  celui  qui  dé- 
pend de  la  proportion  des  matières  sucrées  et  des  autres 
principes  extractifs. 

C'est  pour  ces  motifs  que  dans  les  analyses  précédentes, 
après  avoir  déterminé  la  densité  du  liquide  à  l'état  nor- 
mal, nous  avons  pris  celle  du  cidre  privé  d'alcool.  Dans 
ce  but,  on  a  soumis  le  liquide  à  la  distillation,  comme  s'il 
s'agissait  de  mesurer  son  titre  en  alcool,  et  l'on  a  ramené 
par  une  addition  d'eau  le  volume  du  résidu  au  volume 
primitif.  Dans  ces  conditions,  l'indication  fournie  par 
l'aréomètre  ne  dépend  plus  que  de  la  proportion  des  prin- 
cipes extractifs  en  dissolution.  Il  est  important  de  la 
connaître,  parce  qu'elle  permet  de  déterminer  approxi- 
mativement le  poids  d'extrait  que  donnerait  le  cidre  par 
évaporation. 

Nous  avons  reconnu  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'effec- 
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tuer  un  essai  spécial  pour  obtenir  la  densité  que  le  liquide 
fournirait  s'il  était  privé  d'alcool.  Il  suffit  d'ajouter  à  la 
densité  exprimée  en  grammes  un  nombre  qui  est  propor- 
tionnel à  la  teneur  en  alcool;  ce  nombre  est  fourni  par 
Tune  des  deux  formules  suivantes  :  soit  t  la  proportion 
d'alcool  en  centièmes  ;  le  nombre  de  grammes  à  ajouter  à 
la  densité  primitive  du  cidre  est  : 

De  o  à  5  pour  ioq n=i,4x^  —  o^i 

DeSàg  »         n=i,4xf  —  0,2 

C'est  à  très  peu  près  la  quantité  qu'il  faudrait  ajouter  à 
la  densité  d'un  mélange  d'eau  et  d'alcool  pour  obtenir  la 
densité  de  l'eau. 

Voici  un  certain  nombre  de  résultats  qui  permettent  d'ap- 
précier le  degré  d'approximation  que  l'on  obtient  ainsi  : 


Densité 


Proportion  — — ■ 

d'alcool. 

Pour  100.  primitive. 

7,8 999 

7,6 997 

6,8  ..'....  999 

6,7 1019,8 

6,5 1001,6 

5,8 1000,0 

5,3 1006,9 

4,7 io\o,7. 

4,7 1000,4 

4,2 1012,0 

3,9 ioi5,3 

3,75 1089,2 

3,60 io3o,5 

3,5o 1020,7 

2,40 1027,8 


après 

enlèvement 

de  l'alcool. 

calculée . 

1010,0 

1010,5 

1007,6 

1007,3 

ioo8,4 

1008,3 

1028,6 

1028,9 

1010,4 

1010,5 

1007,7 

1007,9 

1014,3 

1014,2 

1016,5 

1016,6 

1006,6 

1006,8 

1017,9 

1017,8 

1020,8 

1020,6 

1044,4 

1044,3 

io35,5 

io35,4 

I025,I 

1025,4 

io3i,o 

io3i,o 
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Nous  Insisterons  de  nouveau  sur  les  précautions  à 
prendre  pour  la  détermination  d'un  liquide,  tel  que  le 
cidre,  qui  est  chargé  d'acide  carbonique.  Dans  tous  les 
cas,  nous  avons  eu  soin  de  soumettre  le  liquide  à  la  filtra- 
tion.  Dans  son  passage  à  travers  le  filtre,  il  subit  le  con- 
tact de  l'air  sur  une  surface  assez  grande  et  pendant  un 
temps  suffisant  pour  perdre  tout  excès  d'acide  carbonique, 
de  sorte  qu'on  ne  voit  aucune  bulle  de  gaz  apparaître  à  la 
surface  des  corps  qu'on  y  plonge. 

Nous  supposons  aussi  que  les  densités  ont  été  détermi- 
nées à  la  température  de  i5°.  On  ne  doit  pas  oublier  que 
les  nombres  fournis  par  un  densimètre  ne  peuvent  être 
comparés  entre  eux  qu'à  la  condition  d'avoir  été  obtenus 
à  la  même  température.  On  est  souvent  obligé  d'opérer  à 
des  températures  différentes;  dans  ce  cas,  on  prend  la 
température  du  liquide  et  l'on  fait  subir  une  correction 
au  nombre  trouvé. 

En  prenant  comme  point  de  départ  les  résultats  de  l'a- 
nalyse directe  des  cidres,  nous  avons  dressé  une  Table 
donnant  approximativement  le  poids  des  substances  en 
dissolution  dans  le  liquide,  lorsqu'on  connaît  sa  densité  à 
i5°  après  enlèvement  de  l'alcool.  Les  nombres  contenus 
dans  cette  Table  peuvent  être  obtenus  à  l'aide  de  la  for- 
mule suivante  \  nous  désignons  par  p  le  poids  en  grammes 
des  matières  extraclives,  par  d  la  densité  corrigée  re- 
présentant à  i5°  le  poids  en  grammes  du  titre  du  liquide 
privé  d'alcool 

p  =i65'',7  -H2,5i  (c?  — 1006). 

Cette  formule  représente  une  première  approximation. 
Elle  pourra  se  trouver  légèrement  modifiée  quand  on  con- 
naîtra la  composition  d'un  plus  grand  nombre  d'échantil- 
lons de  cidres. 

Les  nombres  suivants  donneront  une  idée  du  degré 
d'approximation  que  l'on  peut  obtenir  ainsi  : 
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Extrait 
Densité  corrigée  ^ — ■■■"^ — — ^ — ->- 

trouvée.  trouvé.  calculé. 

gr  gr 

1006,6 19,2  18,2 

1007,7 21,0  21,0 

1009,3.... 24,7  24,9 

1012,5 33,6  33,0 

ioi5-,6 40îi  4^:7 

1016,5 42,0  43,0 

1017,0 44,9  44,2 

1017,6 45,5  45,7 

1019,4 49,2  5o,2 

1020,0 5i,5  5i,7 

1021,3 55,3  55,3 

io25,i 64,6  64,5 

1027,7 69,6  70,9 

1028,6 73,7  73,3 

io3o,3 78,9  77,8 

io33,i 86,6  85,0 

io36,5 93,6  93,5 

Dans  le  poids  de  l'exlraît  se  trouvent  réunis  le  sucre  et 
les  autres  principes  extractifs.  Pour  compléter  les  ren- 
seignements utiles  à  faire  connaître  au  point  de  vue  de  la 
pureté  du  cidre,  il  faudrait  déterminer  directement  la  te- 
neur en  sucre,  afin  d'avoir  par  différence  le  poids  des  ma- 
tières non  alcoolisables. 

Le  poids  de  l'extrait  déterminé  directement  ou  à  l'aide 
de  la  Table  précédente  ne  saurait  en  aucun  cas  permettre 
de  discerner  si  un  cidre  est  pur  ou  non.  Le  poids  de  l'ex- 
trait que  l'on  pourrait  obtenir  ainsi  serait  encore  très  ap- 
proché de  celui  qu'on  trouverait  à  l'aide  de  la  balance 
même  pour  des  cidres  additionnés  d'eau,  d'alcool  et  de 
sucre. 

Le  poids  des  principes  extractifs  autres  que  le  sucre  se 
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tient  entre  certaines  limites,  mais  il  n^est  pas  constant.  Il 
varie  d'une  région  à  l'autre  ;  plus  élevé  dans  les  cidres  des 
départements  du  Calvados  et  de  la  Seine-Inférieure,  il  est 
moindre  dans  ceux  de riIle-et-Yi laine.  Ce  poids  parait  aussi 
d'autant  plus  faible  que  le  cidre  a  subi  une  fermentation 
plus  complète.  Souvent  dans  les  cidres  purs  dont  la  densité 
corrigée  est  inférieure  à  1020,  la  différence  entre  le  poids 
de  l'extrait  et  celui  des  matières  sucrées  est  inférieure  à 
ao^"^  par  litre,  tandis  qu'elle  se  trouve  comprise  entre  20^*" 
et  3o^'  pour  les  liquides  de  densité  plus  forte. 


%%»««V»«\\\V\'«»\^ 
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SUR  LA  RELATION  QUI  LIE  L'EFFET  PELTIER  A  LA  DIFFÉRENCE 
DE  NIVEAU  POTENTIEL  DE  DEUX  MÉTAUX  EN  CONTACT^ 

Par  m.  p.  DUHEM. 


CHAPITRE   I. 
historique. 

I.  Les  idées  de  Volta,  précisées  successivement  par  un 
grand  nombre  de  pliysiciens,  ont  amené,  après  bien  des 
discussions,  à  formuler  la  loi  suivante  : 

Lorsque  deux  conducteurs  de  nature  différente  sont 
en  contact  l'un  ai^ec  Vautre,  et  que  V équilibre  électrique 
est  établi  sur  le  conducteur  complexe  formé  par  leur 
réunion f  la  fonction  potentielle  n^a  pas,  comme  l'exi- 
gerait la  théorie  de  Poisson,  la  même  valeur  en  tous  les 
points  de  ce  conducteur  complexe^  constante  à  tinté- 
rieur  de  chacun  des  deux  corps,  elle  subit  lorsqu'on 
passe  de  Vun  à  Vautre  une  variatiou  qui  dépend  seule- 
ment de  la  nature  des  deux  conducteurs  et  de  leur  tem- 
pérature,  et  nullement  de  leur  forme,  de  leur  grandeur, 
de  la  forme  et  de  la  grandeur  de  la  surface  de  contact^ 
de  la  distribution  électrique  sur  chacun  d^eux, 

La  somme  de  la  différence  de  niveau  entre  les  corps 
A  et  B  et  entre  les  corps  B  e^  C  est  égale  à  la  différence 
de  nii^eau  entre  les  corps  A  et  C. 

En  i834,  Peltier  découvrait  qu'un  courant  qui  parcourt 
un  conducteur  non  homogène  peut  donner  lieu,  au  voisi- 
nage des  surfaces  de  séparation  des  diverses  parties  sépa- 
rément homogènes,  à  des  phénomènes  calorifiques  diffé- 
rents de  ceux  qu'il  produit,  en  vertu  de  la  loi  de  Joule, 

Ann. de  Chim.  et  dePhys.,  6» série,  t.  XII.  (Décembre  1887.)         28 
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Lenz  et  Becquerel,  en  traversant  un  conducteur  homogène  ; 
tandis  que  ces  derniers  phénomènes  consistent  toujours 
en  un  échauffement  du  conducteur,  le  phénomène  ther- 
mique mis  en  évidence  par  Peltier  change  de  signe  lors- 
qu'on renverse  le  sens  du  courant.  Le  phénomène  de  Peltier 
est  soumis  à  la  loi  suivante  : 

Lorsque  l'électricité  tra\ferse  la  surface  de  contact  de 
deux  conducteurs  de  nature  différente,  il  se  produit  au 
"voisinage  de  cette  surface  de  contact  un  phénomène 
thermique  ;  ce  phénomène  thermique  change  de  signe 
lorsque  le  sens  dii  mouvement  électrique  est  renv^ersé  ;  à 
des  charges  électriques  égales  transportées  en  sens  inverse 
au  tra\^ers  de  la  même  surface  d^  contact,  correspondent 
des  phénomènes  thermiques  égaux  en  ^valeur  absolue  et 
de  signe  contraire  ;  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu 
lorsqu'une  charge  électrique  traverse  la  surface  de  contact 
de  deux  conducteurs  est  égale  au  produit  de  cette  charge 
par  un  coefficient  qui  dépend  uniquement  de  la  nature 
des  deux  conducteurs  et  de  la  température. 

La  somme  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  le 
passage  d'une  charge  au  traders  de  la  surface  de  contact 
des  deux  corps  A  et  B  et  de  la  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée par  le  passage  de  la  même  charge  au  travers  de 
la  surface  de  contact  des  deux  corps  B  et  C  est  égale  à 
la  quantité  de  chaleur  que  dégagerait  le  passage  de  la 
même  charge  au  tras^ers  de  la  surface  de  contact  des  deux 
corps  A.  et  C. 

L'analogie  évidente  des  lois  des  différences  de  niveau 
potentiel  et  des  lois  du  phénomène  Peltier  a  conduit  les 
physiciens  à  supposer  que  ces  deux  ordres  de  phénomènes 
étaient  essentiellement  liés  l'un  à  Tautre,  et  à  chercher 
une  formule  capable  d^exprimer  cette  relation.  Ils  ont 
cherché  aussi  à  rattacher  les  deux  catégories  de  phéno- 
mènes dont  il  s'agit  aux  propriétés  des  courants  thermo- 
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électriques.  Les  efforts  tentés  dans  ces  voies  ont  été  nom- 
breux ;  les  solutions  auxquelles  ils  ont  conduit  ont  été 
fort  diverses  et  fort  discordantes,  en  sorte  qu'il  y  a  en 
Physique  peu  de  parties  aussi  souvent  étudiées  et  cepen- 
dant demeurées  aussi  obscures  que  celle  qui  traite  des 
courants  thermo-électriques,  du  phénomène  de  Peltier, 
des  différences  d^  niveau  potentiel  et  des  relations  mu- 
tuelles de  ces  divers  effets.  Avant  de  tenter  nous-mêmes 
de  donner  une  solution  du  problème,  examinons  rapidci 
ment  celles  qui  ,ont  été  proposées  jusqu'ici,  en  nous  bor- 
nant à  examiner  celles  de  ces  solutions  qui  dérivent  des 
principes  de  la  Thermodynamique. 

IL  Sir  W.  Thomson  (*)  aborda  le  premier  l'étude  de 
la  relation  qui  existe  entre  le  phénomène  de  Peltier  et  la 
force  électromotrice  d'une  chaîne  thermo-électrique.  Le 
raisonnement  employé  par  lui  n'était  peut-être  point  en- 
tièrement satisfaisant^  on  pouvait  douter  de  la  légitimité 
de  l'application  du  principe  de  Carnot  sur  laquelle  repo- 
sait l'analyse  de  l'illustre  physicien;  mais  hâtons-nous  de 
dire  que  les  conclusions  de  cette  analyse  ont  été  adoptées 
en  général,  et  qu'elles  sont  aujourd'hui  enseignées  dans 
tous  les  Traités  de  Physique  français. 

Ces  conclusions  sont  d'ailleurs  résumées  dans  une  for- 
mule extrêmement  simple. 

Lorsqu'une  charge  électrique  dq  passe  du  conducteur 
A  au  conducteur  B,  elle  dégage  au  voisinage  de  la  surface 
de  contact  une  quantité  de  chaleur 

(i)  *  L^Q  =  (tQa  — ^b)^^' 

y]a  étant  une  quantité  qui  dépend  uniquement  de  la  nature 
du  corps  A  et  de  la  température,  et  iqb  étant  une  quantité 


(»)  Sir  W.  Thomson,    On  a  mechanical  theory  of  thermo-electric  cur» 
rents  {Philosophical  Magazine^  4'  série,  t.  ÏII,  p.  629;  i852). 
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qui  dépend  uniquement  de  la  nature  du  corps  B  et  de  sa 
température. 

Si,  avec  les  corps  A  et  B,  on  forme  un  couple  thermo- 
électrique;  si  Tq  et  Ti  sont  les  températures  absolues  des 
deux  soudures  de  ce  couple,  la  force  électromotrice  de  ce 
couple  a  pour  valeur 


(2)  C  =  E  / 


'    T,a(T)-7îb(T) 


dT, 


E  étant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur;  cette  for- 
mule peut  encore  s^écrire,  en  supposant  la  température 
To  maintenue  fixe, 

(3)  L(TO=AT,^, 

A  étant  Téquivalent  calorifique  du  travail. 

Indépendamment  de  ces  formules,  le  Mémoire  de  sir 
W.  Thomson  renfermait  une  découverte  fort  importante: 
c'est  que  le  dégagement  de  chaleur  produit  pendant  l'unité 
de  temps  par  un  courant  d'intensité  I  dans  un  segment  de 
conducteur  infiniment  court  et  de  température  variable 
est  donné  non  pas  par  la  formule 

dB.  étant  la  résistance  du  segnient  considéré,  ainsi  que 
l'exigerait  la  loi  de  Joule,  mais  par  la  formule 

dT  étant  la  variation  que  subit  la  température  lorsqu'on 
passe  d'un  bout  à  l'autre  du  segment^  et  a  étant  une  quan- 
tité qui  dépend  de  la  nature  du  conducteur  et  de  la  tempé- 
rature T.  Cette  remarquable  proposition  a  été  vérifiée 
expérimentalement  par  sir  W.  Thomson  d'abord,  puis 
par  d'autres  physiciens. 

Dans  l'important  Mémoire  dont  nous  venons  d'indiquer 
les  principaux  résultats,  sir  W.  Thomson  s'est  contenté 
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de  relier  la  force  électromolrîce  des  piles  ihermo- électri- 
ques au  phénomène  de  Peltier  -,  il  u'a  donné  aucune  indi- 
cation sur  les  relations  qui  peuvent  exister  entre  ces  deux 
genres  de  phénomènes  et  les  différences  de  niveau  poten- 
tiel au  contact  de  deux  conducteurs. 

III;  M.  Clausius  (  *  )  chercha  à  relier  ensemble  ces  trois 
quantités  :  différence  de  niveau  potentiel,  phénomène  de 
Peltier,  force  électromotrice  thermo-électrique. 

Il  admet  en  principe  les  propositions  suivantes  : 

1°  La  chaleur  mise  en  jeu  dans  le  phénomène  de  Pel- 
tier mesure  le, travail  que  produisent  dans  le  transport  de 
Télectricité  d'un  côté  à  Tautre  ,de  la  surface  les  actions 
électriques  données  par  les  lois  de  Coulomb. 

Si  Vj,  et  Vu  sont  les  niveaux  potentiels  à  l'intérieur  des 
corps  A  et  B,  lorsque  la  charge  dq  passe  de  Tintérieur  du 
corps  A  à  l'intérieur  du  corps  B,  le  travail  effectué  par  les 
forces  données  par  les  lois  de  Coulomb  a  pour  valeur 

e(VA-VB)ûf^, 

6  étant  une  constante  positive  qui  dépend  de  l'unité  choi- 
sie pour  mesurer  les  charges  électriques,  et  qui  est  égale 
à  I  dans  le  système  électrostatique. 

D'autre  part,  si  0^,  ©g  désignent  deux  quantités  qui 
dépendent  de  la  nature  des  corps  A  et  B  et  de  la  tempéra- 
ture ,  les  lois  des  différences  de  niveau  peuvent  être 
exprimées  par  l'égalité 

(4)  eVÏ  +  eA=eVB  +  eB. 

La  première  hypothèse  de  M.  Clausius  peut  donc  être 
exprimée  par  l'égalité 

(5)  L  =  A(eB-eA). 


{')  R.  Clausios,  Ueber  die  Anwendung  der  mechanischen  Wàrmetheo- 
rie  auf  die  thermo-electrischen  Erscheinungen  {Poggendorffs  Annalen  der 
Physih  und  Chemie,  t.  XC,  p.  5i3;  i853.  —  Théorie  mécanique  de  la  cha- 
leuryXtdiàiiit  en  français  par  F.  Folie,  t.  II). 
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2^  La  force  électromotrice  d'un  couple  thermo-élec- 
trique  est  le  produit  par  e  de  l'excès  de  la  différence  de 
niveau  potentiel  à  la  soudure  froide  sur  la  différence  de 
niveau  potentiel  à  la  soudure  chaude;  en  sorte  que  si  l'on 
pose  pour  abréger 

(6)  D(T)  =  0B(T)-eA(T) 

et  si  To  et  T^  sont  les  températures  des  soudures  d'un 
couple  thermo-électrique  formé  par  les  corps  A  et  B,  la 
force  électromotrice  de  ce  couple  a  pour  valeur 

(7)  C  =  D(To)-D(T,). 

3**  On  peut  appliquer  le  principe  de  Carnot  aux  dégage- 
ments de  chaleur  produits,  en  vertu  de  l'effet  Peltier,  aux 
deux  soudures. . 

Ce  dernier  principe  donne  immédiatement,  au  moyen 
des  égalités  (5)  et  (6)^ 

(R^  D(Tt)_D(To)_ 

(8)  —f^ =  — Tji —   =  Ab  —  Aa, 

Xa  et  Xb  étant  des  quantités  qui  dépendent  de  la  nature 
des  corps  A  et  B,  mais  qui  sont  indépendantes  de  la  tem- 
pérature. 

L'égalité  (7)  devient  alors 

(9)  C  =  (Xb-Xa)(To-TO. 

Telles  sont  les  relations  fondamentales  du  Mémoire  de 
M.  Clausius,  Mémoire  dans  lequel  M.  Clausius  refuse 
d'admettre  l'existence  de  l'eflet  Thomson,  existence  que 
l'expérience  n'avait  d'ailleurs  pas  encore  démontrée. 

IV.  Les  relations  si  simples  données  par  M.  Clausius 
entre  le  phénomène  de  Peltier,  la  différence  de  niveau 
potentiel  et  la  force  électromotrice  thermo-électrique,  ne 
sont  malheureusement  pas  vérifiées  par  l'expérience. 

L'égalité  (5)  permet,  lorsqu'on  a  déterminé  la  gran- 
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(leur  de  Teffet  Peltier  entre  deux  métaux,  de  calculer  la 
valeur  de  la  difierence  de  niveau  potentiel  entre  les  deux 
métaux;  la  comparaison  des  nombres  ainsi  obtenus  et  des 
nombres  obtenus  par  la  mesure  directe  de  la  différence 
de  niveau  potentiel  entre  les  deux  métaux,  manifeste  la 
discordance  la  plus  marquée  ;  les  nombres  qui  devraient 
être  identiques  ne  sont  souvent  ni  du  même  signe,  ni  du 
même  ordre  de  grandeur  ;  on  en  jugera  aisément  par  le 
Tableau  suivant  que  nous  empruntons  à  M.  Pellat  {*). 

Il  donne,  d'une  part,  la  valeur  en  yolts  de  la  différence 
©B  —  ©A  mesurée  directement;  de  l'autre,  la  valeur  de 
la  même  quantité  déterminée  par  le  phénomène  de  Pel- 
tier. 


Métaux. 

Valeur  de  6b 

par  le  phénomène 
de  Peltier.        ( 

—  Oa 

A. 

B. 

lirectement 

Cuivre. 

Fer. 

TOltS 

-+-  0,0029 

-^-o,i3 

Cuivre. 

Cadmium. 

-+-  o,ooo5 

-4-0,57 

Cuivre. 

Zinc. 

-4-0,0004 

-H  0,75 

Cuivre. 

Bismuth. 

—  0,0219 

-+■  0,22 

Cuivre. 

Antimoine. 

H-  o,oo55 

-+-  o,3i 

L'égalité  (5),  qui,  d'après  la  théorie  de  M.  Clausius, 
relie  le  phénomène  de  Peltier  à  la  différence  de  niveau  po- 
tentiel, n'est  donc  nullement  d'accord  avec  l'expérience. 
Il  en  est  de  même  de  la  relation,  exprimée  par  l'éga- 
lité (7),  entre  la  force  électromotrice  thermo-électrique 
et  la  température.  D'après  cette  relation,  si  on  laisse  fixe 
la  température  Tq  de  la  soudure  froide,  et  si  l'on  élève 
graduellement  la  température  T|  de  la  soudure  chaude,  la 
force  électromotrice  du  couple   thermo-électrique  varie 


(*  )  H.  Pellat,  Différence  de  potentiel  des  couches  électriques  qui  recou- 
vrent deux  métaux  en  contact  {Annales  de  Chimie  et  de  Phys,,  5*  série, 
t.  XXIV,  p.  i3o;  1881). 
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toujours  dans  le  même  seus,  et  ses  variations  sont  propor- 
tionnelles aux  accroissements  de  T{  •  Or,  si  Pexpérience 
fournit  un  certain  nombre  de  couples  qui  suivent  plus  ou 
moins  exactement  cette  loi,  elle  en  fournit  aussi  qui  s'en 
écartent  de  la  manière  la  plus  accentuée.  Par  exemple, 
pour  le  couple  fer-cuivre,  la  force  électromotrice  thermo- 
électrique commence  par  augmenter  en  même  temps 
que  T|,  puis  passe  par  un  maximum,  diminue  et  finit 
même  par  changer  de  signe  :  ce  phénomène  dMnversion 
est  en  contradiction  formelle  avec  l'égalité  (7). 

y.  En  1867,  M.  Le  Roux  a  publié  sur  les  phéno- 
mènes thermo-électriques  un  important  Mémoire  {*)  i 
bien  que  l'expérience  tienne  dans  ce  Mémoire  la  plus 
large  place,  il  renferme  cependant  assez  de  vues  théo- 
riques pour  qu'il  ne  nous  soit  pas  permis  de  le  passer  sous 
silence. 

Comme  sir  W.  Thomson,  M.  Le  Roux  n'entend  parler 
que  de  la  relation  qui  existe  entre  les  forces  électromo- 
trices thermo-électriques  et  les  phénomènes  thermiques 
découverts  par  Peltier  et  sir  W,  Thomson.  Il  ne  s'occupe 
en  aucune  façon  des  différences  de  niveau  potentiel  au 
contact  des*  corps  de  nature  différente. 

Partant  de  ce  principe  : 

«  Lorsque,  dans  un  circuit,  il  se  produit  des  absorptions 
ou  des  dégagements  de  chaleur  qui  sont  proportionnels  à 
l'intensité  du  courant  qui  parcourt  ce  circuit,  et  qui,  par 
conséquent,  changent  de  signe  avec  le  sens  du  courant, 
ces  effets  correspondent  proportionnellement  à  des  forces 
électromotrices  favorisées  ou  vaincues,  et  qui  ont  évi- 
demment pour  sièges  les  points  où  se  manifestent  ces 
absorptions  ou  ces  dégagements  de  chaleur.  » 


(*)  F.-P.  Le  Koux,  Beckerches  sur  les  courants  thermo^électriques.  Mé- 
moire lu  à  rAcadémie  des  Sciences  le  20  avril  1866.  {Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  4*  série,  t.  X,  p.  201  ;  1867.) 
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M.  Le  Roux  arrive,  en  faisant  seulement  entrer  en  ligne 
de  compte  les  phénomènes  thermiques  produits  au  voisi- 
nage des  contacts  entre  métaux  différents,  en  vertu  de 
l'effet  Peltier  et  en  négligeant  les  phénomènes  analogues 
qui  sont  produits,  d'après  sir  W.  Thomson,  entre  les 
parties  inégalement  chaudes  d'un  même  métal,  à  énoncer 
les  conclusions  suivantes  : 

«  I**  Il  existe  une  force  éleciromotrice  au  point  de  jonc- 
tion de  deux  conducteurs  hétérogènes. 

»  2**  En  mesurant  en  calories  Teffet  Peltier  produit 
à  la  jonction  de  deux  métaux  par  un  courant  d'intensité 
connue  on  peut  avoir  la  mesure  de  la  force  électromotrice 
qui  existe  a  cette  jonction. 

»  3°  L'effet  Peltier  est  une  fonction  de  la  température, 

,  et  par  conséquent  il  existe  aux  soudures  chaude 

et  froide  d'un  circuit  composé  de  deux  métaux  des  forces 
électromotrices  différentes  ;  leur  différence  correspond 
au  sens  du  courant  thermo-électrique  fourni  par  ce 
couple 

»  4°  Les  forces  électromotrices  aux  soudures  doivent 
être  pour  toutes  les  substances  une  même  fonction  de  la 
température,  multipliée  par  un  facteur  dépendant  uni- 
quement de  la  nature  des  métaux  juxtaposés.  » 

Les  trois  premières  conséquences  peuvent,  avec  la  no- 
tation dont  nous  faisons  usage,  s'exprimer  par  l'égalité 

(10)      C  =  E  {  [^a(TO-  7)b(T0]  -  [WTo)-iriB(To)]  I , 

qui  remplace,  dans  la  théorie  de  M.  Le  Roux^  l'égalité  (s) 
de  la  théorie  de  sir  W.  Thomson.  Cette  égalité  (lo)  peut 
encore  s'écrire 

La  dernière  conclusion  peut  s'écrire 

(12).  7)A(T)-71B(T)  =  (HlA-(ilB)/(T), 
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/(T)  étant  une  fonction  de  la  température  qui  est  la 
même  pour  toutes  les  substances,  et  fz^,  fi^  deux  quantités 
qui  dépendent  de  la  nature  des  corps  A,  6,  et  non  de  la 
température. 

En  vertu  de  la  formule  (12),  la  formule  (10)  devient 

C=E(HLA-f^B)[/(TO-/(To)]. 

Cette  formule  n^est  pas  compatible  avec  ce  que  l'expé- 
rience nous  apprend  de  la  marche  si  différente  des  divers 
couples  thermo-électriques^  aussi  M.  Le  Roux  est-il  obligé 
de  faire  appel  à  l'existence  de  l'effet  Thomson.  «  Il  est 
probable,  dit-il,  que  les  forces  électromotrices  de  l'espèce 
Peltier  ne  diminuent  dans  aucun  couple  avec  la  tempéra- 
ture 5  l'inversion  ne  serait  donc  due  qu'à  des  forces  élec- 
tromotrices de  l'espèce  Thomson-,  enfin,  ces  dernières 
n'ont  généralement  qu'une  influence  tout  à  fait  secondaire 
dans  la  production  des  courants  manifestés  par  les  couples 
les  plus  énergiques.  »  L'introduction  de  cette  correction 
fait  disparaître  la  netteté  qu'offraient  auparavant  les  pro- 
positions énoncées  par  M.  Le  Roux  ;  il  est  impossible  d'ex- 
primer sous  la  forme  précise  d'une  équation  la  relation 
qui,  dans  l'opinion  de  cet  auteur,  existe  entre  la  force 
électromotrice  thermo-électrique  et  le  phénomène  de 
Peltier. 

D'ailleurs,  les  conclusions  données  par  M.  Le  Roux 
avant  l'introduction  de  cette  correction,  conclusions  résu- 
mées par  la  formule  (11),  sont,  nous  l'avons  dit,  en  discor- 
dance avec  la  formule  (3)  de  sir  W.  Thomson.  Or  cette 
formule  (3)  a  été  avec  succès  soumise  au  contrôle  de  l'ex- 
périence par  M.  Bellati  pour  le  couple  fer-cuivre,  et 
par  M.  Bouty  pour  le  couple  cuivre-sulfate  de  cuivre. 
M.  Edlund  avait  déjà  démontré  la  proportionnalité  de  L 

à  ^n;  dans  le  cas  où  T  est  maintenu  éonstant. 
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VI.  En  1874,  M.  Budde  (*)  chercha  à  transformer  la 
théorie  de  M.  Clausius  de  manière  à  la  mettre  d'accord  avec 
les  faits.  M.  Clausius  a  adopté  cette  transformation  et  l'a 
exposée  d'une  manière  très  complète  dans  la  seconde  édi- 
tion de  sa  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  (2). 

M.  Clausius  avait  émis,  en  i8d3,  l'idée,  contraire  à  la 
manière  de  voir  de  sir  W.  Thomson,  que  l'électricité,  en 
passant  d'un  conducteur  à  un  conducteur  de  même  nature, 
mais  de  température  différente,  ne  produisait  aucun  autre 
phénomène  thermique  que  le  phénomène  réglé  par  la  loi 
de  Joule,  à  moins  cependant  que  In  différence  de  tempé- 
rature n^ entraînât  une  différence  de  structure  molécu- 
laire du  conducteur.  Selon  M.  Clausius^  c'est  à  de  sem- 
blables changements  de  structure  moléculaire  qu'il  fallait 
demander  la  raison  des  désaccords  que  sa  théorie  présen- 
tait avec  l'expérience. 

C'est  cette  idée  de  M.  Clausius  que  M.  Budde  a  sou- 
mise au  calcul.  Le  changement  continu  de  structure  mo- 
léculaire qu'éprouve  chacun  des  deux  ccniducteurs  d'un 
couple  thermo-électrique,  lorsque  la  température  varie, 
entraine  tout  le  long  de  chacun  de  ces  conducteurs  un 
phénomène  de  Pellier  continu,  différent  comme  origine, 
mais  semblable  dans  ses  manifestations  au  phénomène  de 
sir  W.  Thomson.  Il  figure  dans  les  équations  de  M.  Budde 
comme  l'effet  Thomson  figure  dans  les  équations  de  ce 
physicien,  et  M.  Budde  se  trouve  ainsi  amené  à  la  même 
forme  que  sir  W.  Thomson  pour  la  relation  qui  lie  l'effet 
Peltier  et  la  force  électromotricé  d'un  couple  thermo-élec- 


(*)  Budde,  Thermo-electrische  Studien.  {Poggendorff*s  Annalen  der 
Phjsik  und  Chemie,  t.  CLÏIl,  p.  343;  1874). 

(•)  R.  ClausiuS;  Die  mechanische  Wàrmetheorie.  Zweite  Auflage,  zwei- 
ter  Band.  Die  mechanische  Behandlung  der  Electricitàt.  (  Braunschweig, 
^879);  P«  Ï93  et  seqq. 
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trique.  Cette  relation  est  1  équation  (3) 

Mais,  tandis  que  sir  W.  Thomson  laisse  entièrement  de 
côté  la  considération  des  différences  de  niveaux  potentiels 
au  contact  de  deux  substances  différentes,  M.  Budde 
admet,  comme  M.  Clausius,  la  proportionnalité  de  l'effet 
Pelïier  à  la  différence  de  niveau  potentiel,  proportionna- 
lité exprimée  par  l'égalité 

(5)  L  =  A(eB-eA). 

D'après  cette  égalité  (5),  Tégalité  (3)  donne  à  M.  Budde 
la  relation  suivante  entre  les  différences  de  niveau  poten- 
tiel et  les  forces  électromotrices  thermo-électriques  : 

(i3)  D(TO  =  AT,^^. 

II  va  sans  dire  que  toutes  les  contradictions  que  ren- 
contre la  loi  de  la  proportionnalité  de  l'effet  Peltier  aux 
différences  de  niveau  potentiel  sont  autant  d'objections  à 
la  théorie  de  M.  Budde. 

VII.  Peu  de  temps  après  ce  Mémoire  de  M.  Budde, 
M.  Kohlrausch  a  proposé  une  théorie  des  phénomènes 
thermo-électriques  (*),  fondée  sur  des  hypothèses  fort  dif- 
férentes de  celles  admises  jusqu'à  lui.  Ces  hypothèses  con- 
sistent essentiellement  à  se  représenter  la  chaleur  et  l'élec- 
tricité comme  deux  substances  liées  Tune  à  l'autre,  de 
telle  sorte  qu'il  soit  impossible  de  transporter  d'un  point 
à  un  autre  d'un  corps  une  certaine  quantité  de  l'une  sans 
transporter  en  même  temps  une  quantité  proportionnelle 

(*)  Kohlrausch,  Ueber  ThermoeleAcricitdt,  Wàrme  und  EleHricitàts- 
leitung  (Poggendorff'»  Annalen  der  Pkpih  und  Chemie,  Bd.  CLVI,  p.  6oi  ; 

1875). 
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de  l'autre,  le  coefficient  de  proportionnalité  dépendant 
de  la  nature  du  corps  au  sein  duquel  s'effectue  le  trans- 
port. 

M.  Budde  (*)  a  soumis  la  théorie  de  M.  Kohlrausch  à 
une  discussion  soignée  dont  il  a  déduit  les  conséquences 
suivantes  : 

La  théorie  de  M.  Kohlrausch  conduit  pour  les  relations 
entre  la  force  électromotrice  thermo-électrique^  la  diffé- 
rence de  niveau  potentiel  et  l'effet  Peltier  aux  mêmes 
conséquences  que  celle  de  M.  Budde,  conséquences  expri- 
mées par  les  égalités  (3),  (5)  et  (i3).  Mais,  dans  les  con- 
séquences auxquelles  elle  conduit,  relativementaux  phéno- 
mènes thermiques  produits  dans  un  conducteur  homogène 
de  température  variable,  se  trouvent  des  propositions 
contraires  au  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du 
travail. 

VIII.  En  i885,  M.  Loreniz  (2)  a  publié,  sur  la  théo- 
rie des  phénomènes  thermo-électriques,  un  important  Mé- 
moire dans  lequel,  par  une  série  de  raisonnements  trop 
longue  pour  qu'il  soit  possible  de  la  rapporter  ici,  il  arrive 
à  la  formule 

«)  .     ^.-*^.^'. 

qu'il  regarde  comme  identique  avec  la  formule  (3)  de  sir 
W.  Thomson  et  de  M.  Budde,  tandis  que  rien  ne  démontre, 
dans  les  idées  de  sir  W.  Thomson,  l'identité  des  deux 
formules  (3)  et  (14)9  et  que  ces  deux  formules  sont  in- 
compatibles dans  les  idées  de  M.  Budde.  M.  Lorentz  a 
obtenu  cette  formule  sans  rien  supposer  sur  l'existence  ou 


(*)  BoDDE,  Zur  Théorie  des  thermo-^lectriscken  Kràfte  [Wiedemann's 
Annalen  derPhysikund  Chemie,  t.  XXI,  p.  277;  i884). 

(•)  H.-A.  Lorentz,  Sur  l'application  aux  phénomènes  thermo^électriques 
de  la  seconde  loi  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  (  Archives  néerlan-- 
daises  des  Sciences  exactes  et  naturelles^  t.  XX,  p.  129;  i885). 
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la  non-existence  d'une  différence  de  niveau  potentiel  entre 
deux  parties  inégalement  chaudes  d'un  même  métal.  Mais 
il  regarde  cette  formule  comme  incompatible  avec  la  for- 
mule (2)  de  sir  W.  Thomson  si  de  semblables  différences 
existent.  La  formule  (a)  et  la  formule  (3)  étant  iden- 
tiques, on  peut  à  bon  droit  s'étonner  de  voir  M.  Lorentz 
regarder  Tune  comme  identique  à  la  sienne  et  l'autre 
comme  incompatible  avec  la  sienne. 

La  formule  (ï4)  a  été  également  donnée,  mais  par 
inadvertance,  par  M.  Gockel  (  *  ).  M.  Gockel,  voulant  citer 
la  formule  (3)  de  sir  W.  Thomson,  y  a  fait  figurer  la 
quantité  D(Ti)  à  la  place  de  la  force  électromotrice  C^  et 
a  ainsi  écrit  non  la  formule  (3),  mais  la  formule  (i4)' 

IX.  Dans  un  récent  Mémoire  qui  a  pour  but  de  ré- 
pondre au  travail  de  M.  Lorentz,  M.  Budde  (2)  renonce 
à  la  proportionnalité  de  Teffet  Peltier  et  de  la  différence 
de  niveau  potentiel  au  contact  de  deux  métaux.  Si  V^  et 
V^  sont  les  niveaux  potentiels  de  deux  métaux  en  contact, 
il  admet  que  le  coefficient  L  de  Teffet  Peltier  a  pour 
valeur 

L  =  ~Ae(V6--Va)-A(c^,-Ca); 

Ca  est  un  coefficient  particulier  au  métal  a  \  M.  Budde  lui 
donne  le  nom  d'énergie  calorifique  spécifique  de  l'électri- 
cité au  sein  du  métal  a\  ci,  est  un  coefficient  analogue  re- 
latif au  métal  b. 
Posfint  alors 

M.  Budde  admet  que  cette  fonction  ;^  doit  être,  dans  la 


(  *  )  Gockel  (  Wiedemann*8  Annaten  der  Physik  und  Chemie,  t.  XXIV, 
p.  6,8). 

(')  Budde,  Zur  Théorie  des  Zusammenhangs  Don  W  arme  und  Electricitàt, 
I.  Thermoelectricitàt  der  MetaUe  (  Wiedemann*s  Annalen  der  Physik  und 
Chemie,  t.  XXX,  p.  664;  1887). 
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théorie  développée  antérieurement  par  M.  Clausius  et  par 
lui,  substituée  à  la  fonction  potentielle  Y.  Si  donc  on 
pose 

A(T)  =  (eVa-4-Ca)  — (£VA-f-C6)  =  e(xa  — X*), 

la  relation  entre  l'effet  Peltier  et  la  quantité  A(T)  sera 

donnée  par 

L  =  AA(T). 

La  relation  entre  la  quantité  A(T)  et  la  force  électro- 
motrice qui  sera  donnée  par 

A(T.)  =  T.^. 

La  relation  entre  l'effet  Peltier  et  la  force  éleclromo- 
trîce  thermo-électrique  restera 

L(T)  =  AT.^. 

X.  Il  ne  nous  reste  plus,  pour  terminer  cette  esquisse 
rapide  des  principales  tentatives  faites  pour  découvrir  les 
relations  des  divers  phénomènes  qui  se  produisent  au  con- 
tact de  deux  conducteurs,  qu'à  mentionner  un  travail  de 
M.  Potier.  Admettant  en  principe  la  proportionnalité 
de  l'effet  Peltier  à  la  différence  de  niveau  potentiel  au 
contact,  M.  Potier  démontre  directement  que  la  différence 
de  niveau  potentiel  est  proportionnelle  à  la  température 
absolue  du  contact,  conséquences  conformes  aux  idées 
émises  en  i853  par  M.  Clausius,  mais  contraires  à  l'expé- 
rience. De  ce  que  cette  conséquence  est  contraire  à  l'ex- 
périence, M.  Potier  conclut  que  la  différence  de  niveau 
potentiel  de  deux  métaux  reliés  l'un  à  l'autre  par  un  fil 
ayant  même  nature  que  l'un  d'eux  ne  doit  pas  être  con- 
stante, elle  dépend  de  la  quantité  d'électricité  dont  ils  sont 
chargés,  et  l'on  doit  admettre  qu'il  s'y  produit,  sans  doute 
par  l'action  du  milieu  ambiant,  un  phénomène  analogue 
à  la  polarisation  des  électrodes. 
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XI.  En  terminant  cette  revue  des  principales  théories 
des  phénomènes  thermo^électnques,  nous  sera-t-il  permis 
de  faire  observer  l'extraordinaire  confusion  qui  règne 
dans  cette  question  ?  II  suffit,  pour  rendre  cette  confusion 
encore  plus  sensible^  de  jeter  les  yeux  sur  le  Tableau  sui- 
vant, où  nous  avons,  réunies,  les  formules  proposées  pour 
les  diverses  relations  dont  la  réunion  doit  constituer  cette 
théorie.  Voici  ce  Tableau  : 

I*  Relation  entre  la  force  électromotrice  thermo-électrique 
et  l'effet  Peltier. 

(3)         L{Ti)  =  AT, -i;^     (Thomlon,  Buddb,  Kohlrausch). 
a\.\ 

^"^        ^T      ~  ^  5^        ^  Glausius,  Leroux). 

a**  Relation  entre  l'effet  Peltier  et  la  différence  de  niveau 
potentiel, 

(5)      L(T)  =  AD(T)  (Glausius,  Budde,  Potier). 

(i4)     L(T)  =  -AT^^^JL)   (LoRENTz.) 

3°  Relation  entre  la  différence  de  niveau  potentiel 
et  la  force  électromotrice  thermo-électrique. 

(7)  e  =  D(To)  —  D(Ti)    [Glausius,  Leroux,  Lorentz  (?)]. 

(i3)     D(T)  =  T^  (Budde). 

Dans  ce  grand  nombre  de  formules,  que  toutes  les  for- 
mules exactes  soient  renfermées,  c'est  ce  qui  ne  sur- 
prendra personne,  mais  la  question  qui  se  pose  est  de 
distinguer  quelles  sont  les  formules  exactes  et  quelles 
sont  celles  qui  doivent  être  rejetées.  C'est  l'objet  du  pré- 
sent travail. 
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CHAPITRE  II. 

RELATION     ENTRE     l'eFFET     PELTIER    ET     LA    DIFFÉRENCE 
DE  NIVEAU    POTENTIEL. 

I.  J'ai  déjà  indiqué  en  un  autre  Mémoire  (^)  les  prin- 
cipes dont  je  vais  faire  usage  en  celui-ci  5  je  vais  rappeler 
brièvement  quels  sont  ces  principes. 

Le  travail  non  compensé  produit  dans  une  modification 
isothermique  quelconque  d'un  système  soumis  à  une 
pression  normale,  uniforme  et  constante,  est  la  variation 
changée  de  signe  de  la  quantité 

(i)  *  =  E(r  — TX)-f-PŒ, 

E  étant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  ; 

r  l'énergie  interne  du  système  ; 

T  la  température  absolue  5 

S  l'entropie  du  système  ; 

P   la  pression  en  un  point  de  la  surface  qui  limite  le 

système  ; 
îj  le  volume  du  système. 

Cette  quantité  ^  est  le  potentiel  thermodynamique 
^ous  pression  constante  du  système.  La  quantité 

(2)  ^  =  E(r  — TS) 

en  est  le  potentiel  tliermodjnamique  interne» 

On  peut  démontrer  en  toute  rigueur  la  proposition 
«uivante': 

Si  un  système  est  électrisé  et  si  .les  seules  actions  mé- 
caniques que  lès  divers  éléments  de  ce  système  exercent 
les  uns  sur  les  autres  sont  les  forces  données  par  la  loi  de 

(*)  ie  Potentiel  thermodjmamique  et  ses  applications,  Paris,  Hermann, 

1886. 

Jnn.  de  Ckim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XII.  (Décembre  1887.)       29 
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Coulomb,  le  potentiel  thermodynamique  interne  de  ce 
système  est  donné  par  la  formule 

(3)      §  =  E(U  —  TS)  -4-  W  -f-  %aqa  -+-  ^bqb-^'  '--^^iq/, 

dans  laquelle  U  représente  l'énergie  interne  que  posséde- 
rait le  système  si  chacun  des  éléments  qui  le  constituent, 
conservant  sa  température,  sa  densité,  son  état  physique 
et  chimique,  sa  position,  était  ramené  à  l'état  neutre  5 

S  représente  l'entropie  que  posséderait  le  système  dans 
les  circonstances  que  nous  venons  d'indiquer. 

W  représente  le  potentiel  électrostatique,  défini  par 
l'égalité 

e  étant  une  constante  positive,  q^  q'  deux  charges  électri- 
ques élémentaires  du  système,  r  la  distance  qui  sépare 
les  points  où  ces  charges   sont  concentrées  et  le  signe 

C  représentant  une  sommation   qui  s'étend  à  tous  les 

points  du  système  pris  deux  à  deux; 

a,  b\  c,  •..,  /  sont  les  corps  séparément  homogènes 
dont  se  compose  le  système  5 

0^,  6^,  ...,  0/  sont  des  quantités  qui  dépendent  res- 
pectivement de  la  nature  de  chacun  de  ces  corps; 

qaj  qb'i  •••)  7/  sont  les  charges  électriques  totales  qui 
portent  ces  corps.  ^ 

De  ce  résultat  on  déduit  cette  première  conséquence  : 

Si  deux  conducteurs  a  et  J,  séparément  homogènes  et 
ayant  tous  deux  la  même  température,  sont  en  contact, 
soit  directement,  soit  par  l'intermédiaire  d'autres  conduc- 
teurs ayant  la  même  température  que  les  conducteurs  a 
et  A,  et  laissant  comme  eux  circuler  l'électricité  sans 
éprouver  de  changement  4'état  physique  ou  chimique, 
l'équilibre  électrique  est  établi  sur  le  conducteur  corn* 
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plexe  formé  par  les  conducteurs. a,  b^  ...  si  Ton  a 

(4)  £Va-^ea=eV^,-f-e6, 

y  a  étant  le  niveau  potentiel  à  Tintérieur  du  conducteur  a 
et  V*  le  niveau  potentiel  à  l'intérieur  du  conducteur  b. 

Ce  premier  résultat  donne  les  lois  des  différences  de 
niveau  potentiel  au  contact  de  deux  conducteurs. 

Le  travail  compensé,  produit  dans  une  modification 
isothermique  quelconque  du  système,  est  la  variation 
changée  de  signe  de  la  quanlilé 

(5)  Z  =  ET2. 

Dans  le  cas  d'un  système  électrisé  au  sein  duquel  les 
seules  actions  mécaniques  exercées  sont  les  actions  don- 
nées par  les  lois  de  Coulomb,  on  peut  démontrer  rigou- 
reusement que  l'on  a 

(6)  Z  =  ETS  -H  Ha^a  H-  HaS'ô  -+".  •  .-H  H/^r/. 

Ha,  H^,  • . .,  H/  étant  des  quantités  qui  dépendent  respec- 
tivement de  la  nature  des  conducteurs  a,  i,  . . .,  /. 

Lorsqu'une  charge  électrique  dq  passe  du  corps  a  au 
corps  b  au  travers  de  la  3urface  de  contact  de  ces  deux 
corps,  un  travail  compensé  égal  à 

est  produit  dans  le  système.  Ce  travail  correspond  à  un 
dégagement  de  chaleur 

(7)  Lt/^  =  A(Ha--H6)û?y, 

A  étant  l'équivalent  calorifique  du  travail.  C'est  le  phé- 
nomène calorifique  constaté  par  Peltier. 

Sans  faire  aucune  hypoihèse  nouvelle,  on  peut  étu- 
dier (*)  les  lois  de  l'équilibre  électrique  sur  une  chaîne 

(*)  Applications  de  la  Thermodynamique  aux  phénomènes  thermo-élec- 
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ouverte  formée  d'une  série  de  métaux,  trois  par  exemple, 
a,  £,  c,  dont  les  températures  varient  d'un  point  à  l'autre 
d'une  manière  quelconque,  ou,  en  d'autres  termes,  étu- 
dier les  phénomènes  ihermo- électriques  en  circuit  ouvert. 
Voici  les  principaux  résultats  auxquels  on  arrive  : 

Soient  M^  un  point  pris  à  l'intérieur  du  conducteur  a 
et  Me  un  point  pris  à  l'intérieur  du  conducteur  C.  Nous 
supposons  ces  deux  points  à  une  même  température  To. 
Soient  V^,  ©^  la  valeur  de  la  fonction  potentielle  et  de 
la  quantité  6  au  premier  ^  soient  Yc,  Se  1&  valeur  de  la 
fonction  potentielle  et  de  la  quantité  6  au  second  ;  soit 
T|  la  température  de  la  surface  de  contact  a^  b  et  T2  la 
température  de  ]a  surface  de  contact  i,  c.  On  a 


<.T, 


{eVa  +  ea)-(EVc-Hec)  =-+-    f  ^fXaCT)^^  — [Ha(Ti)-Ha(To)] 
I  T 

(8)      <  -H  r  '(xa(T)^-[H*(T,)-H6(T0] 

i  T. 

+   r  Vc(T)^-[H,(To)~H,(T,)]. 

Lorsqu'une  charge  électrique  dq  passe  au  sein  du  con- 
ducteur a  d'un  point  de  température  T  à  un  point  de  tem- 
pérature T  -H  rfr,  elle  produit  un  travail  compensé 

correspondant  à  un  dégagement  de  chaleur 

IdTdq  =  —  Aiia(T)dTdq. 
C'est  le  phénomène  découvert  par  sir  W.  Thomson. 


triques  et  pyro-électriques,  I"  Partie.  —  Phénomènes  thermo-électriques, 
{Annales  scientifiques  de  l'École  Normale  supérieure,  3*  série,  t.  Il, 
p.  4o5  ;  i885), 
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Pour  deux  conducieurs  différents  a  et  J,  on  a 

jXa(T)         d    Ha(T)  _  fx^(T)         d    H,(T) 


dT       T  T  e^T 


équation  déjà  trouvée  par  sir  W.  Thomson. 

Cette  équation  permet  de  donner  à  l'égalité  (8)  la 
forme 

Toutes  ces  formules  se  déduisent  rigoureusement  et  sans 
aucune  hypotlièse  des  lois  de  Coulomb,  et  des  deux  prin- 
cipes fondamentaux  de  la  Thermodynamique. 

Lorsqu'on  veut  étudier  les  phénomènes  produits  en  cir- 
cuit fermé,  on  est  amené  à  y  adjoindre  une  nouvelle  hy- 
pothèse. On  peut,  par  exemple,  admettre  que  la  force 
électromotrice  du  couple  obtenu  en  faisant  venir  le  point 
Me  au  contact  du  point  M^  est  l'excès  de  la  valeur  que 
prend  e(Vrt  —  \c)i  d'après  Téquation  (11)  sur  la  valeur 
(0c — 0a)î  que  prendrait  la  même  quantité  si  les  deux 
conducteurs  a  et  c  étaient  reliés  par  des  conducteurs  tous 
à  la  même  température;  on  peut  aussi  faire  usage  d'un 
postulatum  plus  général  qui  s'obtient  en  généralisant  la  loi 
de  Joule,  postulatum  sur  lequel  j'ai  insisté,  en  plusieurs 
endroits.  Dans  tous  les  cas,  la  force  électromotrice  de  la 
chaîne  thermo-électrique  formée  par  les  trois  métaux  a^ 
i,  c  est  donnée  par  la  formule 

Dans  le  cas  où,  au  lieu  de  trois  métaux,  la  chaîne  en 
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renfermerait  seulement  deux,  il  suffirait  de  remarquer  que 
l'on  a,  en  vertu  de  l'égalité  (i)  (Chap.  I),  et  de  Téga- 
lité(7)(Chap.  II), 

Tf)a  —  AHa, 

T)ô  =AH6, 

pour  reconnaître  que  la  formule  (la)  se  réduit  à  la  for- 
mule (2)  de  sir  W.  Thomson. 

IL  Ce  qui  précède  rappelle  comment  les  principes  de 
la  théorie  du  potentiel  thermodynamique  permettent  de 
résoudre  en  toute  rigueur  cette  question  :  Troux^erla  rela- 
tion qui  existe  entre  la  force  électromotrice  thermo-élec^ 
trique  et  le  phénomène  de  Peltier. 

La  solution  à  laquelle  nous  parvenons  est  celle  de  sir 
W.  Thomson. 

Nous  nous  proposons  maintenant  de  résoudre  celle 
question  : 

Trousser  la  relation  qui  existe  entre  la  différence  du 
niveau  potentiel  au  contact  et  le  phénomène  Peltier. 

La  solution  de  cette  question  résulte  d'une  proposition 
de  Thermodynamique  donnée  par  M.  Massieu.  Suppo- 
sons qu'au  nombre  des  variables  indépendantes  qui  défi- 
nissent Tétat  d'un  système  se  trouvent  les  paramètres  qui 
définissent  sa  forme  géométrique  et  sa  température; 
lorsque  la  température  variera  de  dT,  les  autres  variables 
indépendantes  ne  changent  pas  de  valeur,  aucun  travail 
externe  ne  sera  effectué,  et  Pon  aura 

(.3)  2=-a||. 

Faisons  l'application  de  celte  égalité  à  la  fonction  ^  dé- 
finie par  l'égalité  (3)  (Chap.  II).  Lorsque  la  température 
varie  de  dT,  les  charges  q  demeurant  invariables,  ainsi 
que  la  forme  du  système,  W  ne  varie  pas.  On  a  donc 

(^E(U  — TS)        dSa        dSb  den 
àf — -^^-dT-^^'^-^'-^^^dry 


-4 
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Mais  on  a  de  même 

^  ,  ()E(U-TS) 

On  a  donc 

La  comparaison   de   celle   égalité    avec    l'égalité  (6) 
(Chap.  II)  montre  que  Ton  a 


(H.  =  -t. 


Ces  égalités  {i^J  résolvent  immédiatement  la  question 
que  nous  nous  étions  proposée  de  résoudre. 

La  différence  de  niveau  potentiel  entre  deux  métaux  a 
et  &  à  la  température  T  est  donnée  par  la  formule 

(4)  e(Va- V6)  =  e,(T)-ea(T)  =  Dâ(T). 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  en  vertu  du  phénomène 
de  Peltier,  lorsqu'une  charge  dq  passe  d'un  côté  à  Tautre 
de  la  surface  de  contact  des  corps  a  et  b^  est  donnée  par  la 
formule 

(7)  'Ldq^K{VLa-VLb)dq. 

La  comparaison  des  égalités  (4)9  (7)  et  (i4)  donne 

Le  coefficient  de  V effet  Peltier  mesure  le  produit  de 
la  température  absolue  par  la  dérivée  par  rapport  à  la 
température  de  la  différence  de  niv^eau  potentiel  au  con- 
tact. 
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C'est  le  résultat  obtenu  par  M.  Lorentz  et  confondu  par 
lui  avec  la  formule  (3)  de  sîr  W.  Tliomson. 

m.  Après  avoir  résolu  les  deux  questions  précédentes, 
on  obtient  aisément  la  solution  de  cette  troisième  ques- 
tion : 

Quelle  est  la  relation  entre  les  différences  de  nis^eau 
potentiel  au  contact,  et  la  Jorce  électromoirice  thermo- 
électrique  ? 

En  effet,  en  vertu  des  égalités  (14)9  Tégalité  (12)  de- 
vient 


'=-[r 


rfea(T)^  ,     /-'"'e^e^ÇT)^   .     f^'^MT). 


dT 

ou  bien,  en  effectuant  les  intégrations, 

(i6>  C  =  Dâ(TO  -f-  DS(T,)  +  D?(To). 

La  force  électromotrice  d'une  pile  thermo-électrique 
est  la  somme  des  différences  de  nis^eau  potentiel  corres- 
pondant  aux  diverses  soudures  de  la  chaîne. 

C'est  la  proposition  que  M.  Clausius  avait  admise 
comme  postulatum,  proposition  qui  semble  naturelle  en 
effet  lorsque,  comme  M.  Clausius,  on  repousse  l'existence 
de  différences  de  potentiel  entre  deux  parties  inégalement 
chaudes  d'un  même  métal,  'mais  qui  parait  bien  plus  ex- 
traordinaire lorsqu'on  ne  fait  pas  cette  hypothèse. 

Les  deux  propositions  que  nous  venons  de  démontrer 
achèvent  de  résoudre  entièrement  les  questions  que  nous 
nous  sommes  posées,  au  moins  en  ce  qu'elles  ont  de  plus 
général;  mais  il  nous  reste  à  examiner  bien  des  détails  in- 
téressants, qui  compléteront  la  théorie  précédente. 

IV.  Le  premier  point  que  nous  examinerons  est  celui-ci  : 
nous  avons  considéré  les  deux  conducteurs  a  et  b  comme 
rigoureusement  homogènes  jusqu'à  leur  surface  de  con- 
tact; mais  cette  hypothèse  n'est  point  réalisée  en  général. 
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La  théorie  de  la  capillarité  nous  apprend  qu'au  voisinage 
immédiat  de  leur  surface  terminale,  les  corps  éprouvent 
des  changements  d'état  très  rapides.  De  plus,  l'opération 
de  la  soudure  «ntre  deux  métaux  a  pour  effet  de  les  sé- 
parer par  une  mince  couche  d'un  métal  étranger  dont  l'é- 
tat nous  est  mal  connu.  Nous  allons  donc  chercher  à 
donner  des  formules  indépendantes  de  ces  complica- 
tions. 

Nous  prendrons  deux  points,  l'un  Ma  à  l'intérieur  du 
corps  a,  l'autre  M^  à  l'intérieur  du  corps  i,  situés  l'un 
et  Tautre  à  une  distance  suffisante  de  la  surface  de  sépara- 
tion, pour  que  la  constitution  du  corps  a  au  point  M^  et 
la  constitution  du  corps  b  au  point  M^  ne  présentent  plus 
aucune  complication. 

Considérons  ensuite  un  chemin  menant  du  point  M^au 
point  M^  entre  lesquels  nous  supposons  la  température 
constante;  quelle  que  soit  la  structure  du  conducteur  le 
long  de  ce  chemin,  la  quantité  (eV  -H  0)  doit  demeurer 
constante  tout  le  long  de  ce  chemin,  pour  que  l'équilibre 
électrique  soit  établi.  Elle  a  donc  la  même  valeur  au  point 
Ma  et  au  point  M^,  en  sorte  que  l'on  a 

En  second  lieu,  quelle  que  soit  la  structure  du  corps 
sur  le  chemin  qui  va  de  M^  à  M^,  le  travail  compensé 
total  effectué  lorsqu'une  charge  di/  passe  du  point  M^  au 
point  Mb  a  pour  valeur 

Il  correspond  à  un  dégagement  de  chaleur 

L  =  A(Ha— Hô)^^, 
et  les  relations  (i4)  montrent  que  Ton  a 
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L  désignant  ici  la  quanlilé  de  chaleur  compensée  dégagée 
pendant  qu'une  charge  électrique  égale  à  Tunité  passe  du 
point  Ma  du  corps  a  au  point  M^  du  corps  &,  ces  deux 
points  étant  pris  à  des  distances  suffisantes  des  surfaces 
terminales  des  deux  corps,  et  D^(T)  désignant  la  valeur 
de  la  différence 

eA(T)-ea(T) 

pour  ces  deux  points. 

On  pourra  de  la  même  manière  transformer  les  égalités 
(i  i)  et  (i6),  de  manière  à  éliminer  Tinfluence  des  modifi- 
cations de  structure  qui  ont  Heu  au  voisinage  des  sou- 
dures. 

Les  différences  de  niveau  potentiel  qui  figurent  dans  nos 
formules  sont,  on  le  voit,  les  différences  relatives  à  deux 
points  pris  à  Vintérieur  des  conducteurs  en  contact.  On 
saitque  ce  n'est  point  celte  différence  que  Ton  mesure  par 
la  méthode  du  condensateur.  Maxwell  a  appelé  Tattention 
sur  ce  point,  et  M.  Pellat  a  insisté  sur  cette  distinction.  Il 
n'est  pas  possible,  par  conséquent,  de  chercher  des  vérifi- 
cations des  lois  ci-dessus  énoncées  dans  les  mesures  four- 
nies par  la  méthode  du  condensateur  ;  ces  vérifications, 
heureusement,  sont  superflues,  puisque  les  lois  en  ques- 
tion ne  sont  que  des  conséquences  analytiques  de  lois 
physiques  indubitables ,  telles  que  les  lois  de  Coulomb 
et  les  deux  principes  fondamentaux  de  la  Thermodyna- 
mique. 

V.  M.  Pellat  a  montré  qu'il  s'établit  une  différence  de 
niveau  potentiel  entre  deux  plateaux  d'un  même  métal 
porté  à  des  températures  différentes  et  reliés  entre  eux  par 
un  fil  du  même  métal. 

((  Ce  phénomène,  dit  M.  Pellat  (^),  n'avait  jamais  été 

(  *  )  H.  Pellat,  Différence  de  potentiel  des  couches  électriques  que  recou- 
vrent deux  métaux  en  contact  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série, 
t.  XXIV,  p.  83;  i88i). 


Digiti 


zedby  Google 


SUR  l'effet  peltier.  459 

observé  à  ma  connaissance,  car  il  ne  faut  pas  le  confondre 
avec  celui  qu'avait  prévu  sir  W.  Thomson  et  dont  il  a 
démontré  Texistence  par  l'expérience.  L'effet  Thomson 
n'est  autre  que  l'effet  Peltier  entre  deux  parties  d'un  même 
métal  rendues  dissemblables  par  une  inégalité  de  tempé- 
rature. Il  existe  la  même  différence  entre  l'effet  Thomson 
et  le  phénomène  qui  nous  occupe  qu'entre  l'effet  Peltier 
et  le  phénomène  étudié  jusqu'ici  entre  deux  métaux  dis- 
semblables. » 

La  relation  qui  lie  à  l'effet  Thomson  la  différence  de 
potentiel  entre  deux  parties  Inégalement  chaudes  d'un 
même  métal  au  phénomène  de  Thomson  est  plus  compli- 
quée que  la  relation  qui  lie  l'effet  Peltier  à  la  différence 
de  niveau  potentiel  entre  deux  métaux.  INous  avons  donné 
ailleurs  cette  relation  (2).  Si  deux  points  Mo,  Mi  d'un 
même  métal,  portés  l'un  à  la  température  Tq,  l'autre  à  la 
température  T^ ,  sont  reliés  par  un  fil  du  même  métal  pré- 
sentant les  températures  intermédiaires,  la  condition  d'é- 
quilibre sur  le  conducteur  complexe  ainsi  formé  est  donnée 
par  l'égalité 

/£Vo-4-eo\      /eVi-4-eA      /-T* 

En  différentiant  cette  relation  et  en  tenant  compte  des 
égalités  (i4)  et  (9),  on  trouve  la  relation  suivante 

ou 

en  désignant  par  D(T< ,  T2)  la  différence  de  niveau  poten- 

(  *  )  application  de  la  Thermodynamique  aux  phénomènes  thermo<-éleclri~ 
ques  et  pyro-électriques,  I"  Partie  :  Phénomènes  thermo-électriques  (Annales 
scientifiques  de  l'École  Normale  supérieure^  a*  série,  t.  II,  p.  4^5  ;  i885). 
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tiel  qui  existe,  dans  l'état  d'équilibre,  entre  deux  parties 
du  métal  considéré,  portées  Tune  à  la  température  Tq, 
l'autre  à  la  température  Tf  et  reliées  par  un  fil  de  même 
métal . 

Cette  formule,  on  le  voit,  est  beaucoup  plus  compliquée 
que  celle  qui  relie  l'effet  Peltier  à  la  différence  de  niveau 
potentiel  entre  deux  métaux  différents.  Elle  renferme, 
outre  Teffet  Thomson,  des  quantités  en  relation  avec  les 
pbénomènes  de  Peltier. 

D'après  l'égalité  (lo),  la  quantité 

,     .  fx(T)         d    H(T)  __ 

(19)  --îj; 5f— x—=/(^) 

est,  pour  tous  les  corps,  une  même  fonction  de  la  tempé- 
rature absolue.  L'introduction  de  cette  fonction  permet  de 
déduire  de  l'égalité  (18)  deux  relations  liant  la  différence 
de  niveau  potentiel  à  la  fonction  /(T)  et  à  Tune  seule- 
ment des  quantités  H(T)  et  |a(T). 
Ces  relations  sont  les  suivantes  : 

(20)  £ -^ 1 ^p =    li/(li), 

Dans  ces  relations,  les  seconds  membres  sont  les  mêmes 
pour  tous  les  corps. 

VI.  M.  Clausius  a  supposé  qu'entre  deux  parties  inéga- 
lement cbaudes  d'un  conducteur  traversé  par  un  courant, 
il  ne  se  'produit  aucun  dégagement  de  cbaleur  proporilon- 
nel  à  l'intensité  du  courant,  à  moins  que  la  variation  de 
température  n'entraîne  une  variation  de  la  structure  mo- 
léculaire du  conducteur  5  il  suppose,  en  d'autres  termes, 
que  l'effet  Thomson  n'existe  pas,  hypothèse  qui  s'exprime 
par  l'égalité 

(aa)  k(T)  =  o. 
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Nous  avons  déjà  remarqué  ailleurs  que  l'égalité  (10)  de- 
venait alors 

,      ..  .  d    Ha(T)         d    H6(T) 

ou  bien,  en  désignant  par  K«  une  quantité  indépendante 
de  la  température  et  dépendant  seulement  de  la  nature  du 
corps  a,  et  par  K^  une  quantité  indépendante  de  la  tempé- 
rature et  dépendant  seulement  de  la  nature  du  corps  bj 

(23)  Ha(T)  -  H,(T)  =  (Ka-  Kb)T. 
L'égalité  (7)  devient  alors 

L  =  A(Ka— K6)T. 

L'effet  Pellier  est  proportionnel  à  la  température  ab- 
solue. 

La  formule  (i  a)  devient 

(24)  C  =  (KA-K«)Ti-f.(K,-K^)T,H-(K«-K,)To. 

Si  le  couple  se  compose  seulement  de  deux  corps  a  et  J, 
on  a 

(Mais)  C  =  (K6-Ka)(Tj-To). 

La  force  électromotrice  du  couple  thermo-électrique  est 
proportionnelle  à  la  différence  des  températures  absolues 
des  deux  soudures. 

A  ces  résultats,  que  nous  avions  déjà  démontrés,  nous 
pouvons  en  joindre  un  nouveau  5  l'égalité  (i5)  devient 

^Dâ(T) 

iVa —  ss^b  — -^ — 

OU  bien 

Dâ(T')-Dâ(T)  =  (Kô-Ka)(T'-T). 


(*)  applications  de  la  Thermodynamique  aux  phénomènes  thermo-électri- 
ques et  pyro-électriques,  !'•  Partie  '.Phénomènes  thermo-électriques  {Annales 
scientifiques  de  V École  Normale  supérieure ^  2*  série,  t.  II,  p.  4o5;  i885). 
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La  différence  de  nii^eau  potentiel  de  deux  métaux  subit 
des  variations  proportionnelles  aux  variations  de  la  tem^ 
pérature  absolue  et  mesurées  par  les  variations  du  plié- 
nomène  de  Peltier.  La  proportionnalité  de  la  différence 
de  potentiel  à  l'effet  Peltier  est  compatible  avec  cette  loi 
sans  être  nécessitée  par  elle. 

Ainsi,  en  prenant  seulement  pour  point  de  départ  la 
non-existence  de  Teffet  Thomson,  on  est  conduit  à  tontes 
les  propositions  de  la  théorie  de  M.  Clausîus,  sauf  à  la 
proportionnalité  des  différences  de  niveau  potentiel  au 
phénomène  de  Peltier. 

Inversement,  supposons  qu'on  prenne  pour  point  de 
départ  unique  la  proportionnalité  de  l'effet  Peltier  à  la  dif- 
férence de  niveau  potentiel,  comme  Ta  fait  M.  Potier. 
L'égalité  (i5),  dans  laquelle  on  doit  faire  alors 

L  =  A(e^,— ea)  =  AD(T), 
donne 

^D(T)  _  D(T) 
cTT      ~"     T 
ou 

Dâ(T)  =  (K^-K«)T. 

La  différence  de  nii^eau  potentiel  est  proportionnelle  à 
la  température  absolue. 

C'est  le  théorème  de  M.  Potier. 

La  formule  (i6)  donne,  pour  un  couple  de  deux  mé- 
taux, 

C  =  (K^-K«)(Ti-To). 

La  force  électromotrice  thermo-électrique  est  propor-^ 
tionnelle  à  la  différence  des  températures  absolues  dés 
deux  soudures, 

La  formule  (lo)  devient 
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U effet  Thomson  suit  la  même  loi  pour  les  deux  métaux. 
Il  n'est  pas  nécessairement  nul. 

On  retrouve  encore,  dans  ce  cas,  toutes  les  propositions 
de  M.  Clausius,  sauf  l'égalité  à  o  de  Teffet  Thomson. 

VIII.  M.  Clausius,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  dans  This- 
torique,  a  émis  l'idée  que  les  écarts  enti:e  l'expérience  et 
la  théorie  qu'il  proposait  étaient  dus  à  un  changement 
graduel  dans  la  structure  moléculaire  du  niétal,  change- 
mentdéterminé  parunevariation  de  température.  M.  Budde 
a,  comme  nous  l'avons  indiqué,  développé  les  conséquences 
analytiques  de  cette  hypothèse,  en  rejetant,  comme  M.  Clau- 
sius, l'existence  de  Teffet  Thomson. 

Les  expériences  de  M.  Tait  sur  certains  couples  thermo- 
électriques, formés  par  le  fer  et  un  autre  métal,  ont  offert 
des  irrégularités,  que  M.  Tait  interprète  en  supposant 
qu'entre  certaines  limites  de  température  le  fer  éprouve, 
lorsqu'on  Téchauffe,  un  changement  d'état  graduel.  Les 
rechierches  de  M.  Pi  on  chou  sur  la  chaleur  spécifique  du 
fer  à  température  élevée  semblent  apporter  une  confirma- 
tion aux  idées  de  M.  Tait. 

Ces  faits  rendent  nécessaires  le  développement  de  la 
théorie  des  phénomènes  thermo-électriques  pour  les  cou- 
ples dans  lesquels  un  des  deux  métaux,  ou  même  tous  les 
deux,  éprouvent  un  changement  d'état  graduel  par  le  fait 
d'une  élévation  de  température.  Nous  développerons  cette 
analyse  non  pas,  comme  M.  Budde,  en  supposant  a  priori 
Teffet  Thomson  égal  à  o,  mais  sans  rien  supposer  sur  la 
grandeur  de  cet  effet. 

L'état  du  métal  a  en  un  point  sera  supposé  déterminé 
par  la  pression  qu'il  supporte,  par  la  température  T,  et 
par  un  troisième  paramètre  x  dont  les  variations  consti- 
tueront le  changement  d'état  moléculaire  en  question.  Si, 
par  exemple ,  il  s'agit  de  fer  et  si  Ton  suppose  que  le 
changement  graduel  présenté  par  ce  corps  consiste  en  la 
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formation  d^une  quantité  croissante  avec  la  température 
d'un  corps  isomère  du  fer  que  nous  connaissons  à  basse 
température,  les  deux  isomères  se  trouvant  ainsi  mélangés 
en  proportion  variable  avec  la  température,  x  pourra  re- 
présenter celte  proportion. 

De  même  l'état  du  métal  b  sera  représenté  par  la  pres- 
sion, la  température  et  un  troisième  paramètre  jr.  La 
pression  demeurant  constante  durant  les  modifications 
que  nous  étudions,  nous  n'aurons  pas  à  la  faire  figurer 
dans  nos  formules. 

Les  principes  que  nous  avons  développés  ailleurs  nous 
permettent  aisément  d'étudier  les  phénomènes  présentés 
par  un  couple  formé  des  deux  métaux  en  question. 

Considérons  d'abord  une  chaîne  ouverte  formée  par 
«^  les  deux  métaux  a  et  b.  Tq  est  la  température  commune 
des  extrémités  de  cette  chaîne,  Tf  la  température  de  la 
soudure. 

A  l'intérieur  du  métal  a,  prenons  un  point  Mo  voisin 
de  l'extrémité  de  la  chaîne,  et  un  point  Mf  voisin  de  la 
soudure.  Nous  aurons  pour  ces  deux  points  (*) 

(eV«-f-  e«)o-  (eV«H-  ea)i  =  H«(a7j,  T^  -  H^ixo,  To) 


fJ'[,^,.,T)aT^'-^^^,.l 


De  même,  à  l'intérieur  du  métal  6,  prenons  un  point  N© 
voisin  de  l'extrémité  de  la  chaîne  et  un  point  N<  voisin  de 
la  soudure.  Nous  aurons 

(eVôH-  e^Jo-  (eV^-h  e^),  =  H6(ri,T,)-H^,Cro,  To) 


(  *  )  -application  de  la  Thermodynamique  aux  phénomènes  thermo-élec- 
triques et  pyro- électriques,  !'•  Partie  :  Phénomènes  thermo^électriques 
{Annales  de  l* École  Normale  supérieure,    a*  série,  t.  H,  p.  4o5  j  i885). 
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.    Nous  avons  d'ailleurs 

(sV«-H  6^)1  =  (eV^,-t- 60)1, 

et  par  conséquent 

<î:  =  (£Va+ ea)o- (eV6-4- 60)0 

=  [Ha(a?i,TO^Hô(ri,TO]~[Ha(^o,To)~H6(re,To)] 


Dans  cette  formule,  nous  avons  laissé  x  ely  indépen- 
dants de  T.  Supposons  maintenant  que  ces  quantités  soient 
des  fonctions  de  T,  et  la  formule  deviendra 

IC  =  [Ha(TO~-H,(TO]-[H«(To)-Hô(To)] 
-j;;'^j[..(T)-MT)j 
■^  L      ^      3t  d^      3t  J  \  "^^  • 

Cette  quantité  C  sera  la  valeur  de  la  force  électromo^ 
trice  du  couple  que  l'on  obtiendra  en  fermant  la  cbaine. 

La  variation  que  subit  l'entropie  du  système  lors- 
qu'une cbarge  électrique  parcourt  la  cbaine  entière  doit 
être  égale  à  o.  En  exprimant  cette  condition,  nous  trou- 
vons l'égalité 

Ha(^i,Ti)-H^(.ri,Ti)  __  H^(;ro,To)-H,(ro,To)' 
Ti  To 

égalité  qui  doit  avoir  lieu  quelles  que  soient  les  tempéra- 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phfs,,  6*  série,  t.  XII.  (Décembre  1887.)        3o 
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tures  To  et  Tf.  En  difFérentiant  cette  égalité  par  rapport 
à  To  ou  par  rapport  à  T|,  on  trouve  la  relation 

T  aT         T  T  ()T         T        ■ 

L'égalité  (  25  )  devient  alors 


(26) 
ou 


(.7)  ï'  =  atS- 

On  retrouve  donc  ainsi  les  mêmes  égalités  que  sîr  W. 
Thomson  a  obtenues  en  supposant  que  les  métaux 
n'éprouvaient  pas  de  changement  de  structure  en  s'é- 
chauffant,  et  que  M.  Budde  a  obtenues  en  supposant  que 
les  métaux  présentaient  des  changements  de  structure  sans 
présenter  l'effet  Thomson. 

La  relation  qui  lie  le  phénomène  de  Peltier  à  la  diffé- 
rence de  niveau  potentiel  n'est  plus  la  même,  dans  le  cas 
actuel,  que  dans  le  cas  étudié  par  sir  W.  Thomson. 

On  a,  en  effet, 

H«(ar,T)  =  T^eaKT), 

H6Cr,T)  =  T^e,(^,T) 
et  par  conséquent 


L  =  A[H«(^,T)-H,(7,T)] 

àx        rfT  dy        dl\ 


=  AT^[e«(^,T)~eA(j^,T)] 


AT 
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OU  bien 


dT 

(  ""^^  l        dx^       dT  dj        dTy 

La  relation  qui  lie  la  force  électromoirîce  de  U  pile 
l^erniP-électrique  aux  différences  de  niveau  potentiel  aux 
dçux  contacts  a  aussi  une  forme  différente  de  celle  que 
nous  avons  donnée  ci-dessuç*  Celte  forme  est  la  sui- 
vfinte  : 

l  C  =  D5(To)-D*(TO 
(3o)   j  _  i-T,  pea(^,  T)  dx  _  dStir^T)  dyl 

La  tbéorie  des  phénomènes  tkermo^électriques,  dans 
l'hypothèse  où  les  métaux  éprouvent  un  changement  gra- 
duel de  constitution  lorsque  la  température  varie  est 
ainsi  exposée  d^une  manière  complète.  On  voit  en  parti- 
culier que  l'on  peut  étendre  à  ce  cas  toutes  les  consé- 
quences auxquelles  conduit  l'équation  de  sir  W.  Thom- 
son. Les  formules  (29)  et  (3o)  sont  les  seules  par  lesquelles 
les  lois  qui  régissent  un  couple  thernio-électrique  formé 
de  métaux  à  état  variable  avec  la  température  se  dîstin-- 
guent  des  lois  qui  régissent  un  couple  thermo-électrique 
formé  de  inetaux  à  état  invariable. 


CHAPITRE  m. 

SUR    tiriE    PROPRIÉTÉ    DU    PHÉNOMÈNE    DE    PELTIER 
DAHS    UNE    PILE    VOLTAÏQUE. 

I.  Lorsque  l'électricité  traverse  la  surface  de  contact 
d'un  conducteur 'et  d'un  éleclrolyte,  ou  la  surface  de  con- 
tact de  deux  électrolytes,  elle  donne  lieu  à  des  phéno- 
mènes de  Peltier.  Lorsqu'elle  traverse  une  pile  électrique, 
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les  phénomènes  calorifiques  ainsi  produits  aux  divers  con- 
tacts ont  une  certaine  somme.  C'est  sur  cette  somme  que 
vont  porter  les  remarques  suivantes. 

Lorsqu'une  pile  fermée  est  traversée  par  un  courant 
d'intensité  I,  il  s'y  produit,  pendant  l'unité  de  temps,  une 
certaine  réaction  chknique.  Cette  réaction,  si  elle  se  pro- 
duisait sans  donner  naissance  à  aucun  courant,  dégagerait 
une  certaine  quantité  de  chaleur  ^I.  Cette  quantité  de 
chaleur  est  précisément  celle  qui  est  dégagée  dans  le  cir- 
cuit tout  entier  pendant  l'unité  de  temps. 

Si  l'on  désigne  par  R  la  résistance  du  conducteur,  le 
produit  ARI'  représente  la  quantité  de  chaleur  qui,  en 
vertu  de  la  loi  de  Joide,  serait  dégagée  pendant  l'unité  de 
temps  dans  tm  circuit  homogène  non  électrolysable,  de 
même  résistance  que  le  circuit  considéré,  traversé  par  un 
courant  de  même  intensité  I. 

On  a  cru  longtemps  que  l'on  avait 

^I  =  ARP 
OU 

C  étant  la  force  électromotrice  de  la  pile. 

Favre  montra  le  premier  que  cette  relation  est  inexacte; 
que  la  chaleur  voltaïçue  AC  est  tantôt  plus  grande,  tantôt 
plus  petite  que  la  chaleur  chimique  ^. 

M.  Gibbs  a  montré  ensuite  que  le  fait  signalé  par  Favre 
était  d'accord  avec  les  principes  de  la  Thermodynamique. 

Lorsqu'une  charge  dq  traverse  le  système  formé  par  la 
pile,  la  quantité  [E(U  —  TS)  -h  Po"]  éprouve  une  varia-, 
tion 

^[E(U-TS)-i-Pa]rfy, 

et  la  quantité  ETS  éprouve  une  variation 
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D'après  la  théorie  de  M.  Gibbs^  an  a 

(I)  ^=.^^[E(U-^TS)4-Pa], 

et  l'excès  X  de  la  chaleur  chimique  sur  la  chaleur  vol- 

taïque  a  pour  valeur 

* 

De  ces  deux  égalités,  M.  H.  Helmholtz  a  déduit  cette  rela- 
tion importante 

(3)  X=-AT^, 

relation  que  M.  Helmholiz,  M.  James  Môser,  M.  S.  Czapski 
et  M.  H.  Jahn  ont  trouvée  vérifiée  par  l'expérience. 
La  similitude  de  la  formule  (3)  et  de  la  formule 

L  =  ^AT§ 

qui,  dans  la  théorie  de  sir  W.  Thomson,  lie  l'effet  Peltier 
à  la  force  électromotrice  d'une  pile  thermo-électrique  a 
conduit  M.  Gockel  (^  )  à  une  confusion. 

Considérons  une  pile  formée  par  deux  métaux  a  et  c, 
plongeant  dans  un  électrolyte  b.  Le  passage  d'une  cer- 
taine quantité  d'électricité  dq  d'un  point  du  métal  a  à  un 
point  du  métal  c  au  travers  de  l'électrolyte  donne  lieu  à 
un  effet  Peltier  L  dq.  Si  la  même  pile  était  fermée  par  un 
conducteur  quelconque,  l'excès  de  la  chaleur  chimique 
sur  la  chaleur  voltaïque  aurait  pour  valeur  X.  M.  Gockel 
suppose  que,  dans  la  théorie  de  M.  Gibbs,  on  a 

(4)  L— X  =  o. 

Il  cherche  à  comparer  celte  relation  aux  données  de  l'ex- 


(*)  Gockel,  Wiedmam's  Annalen   der  Physik  und  ChemU,  t.  XXIV, 
p.  618). 
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périence,  et,  ne  la  trouvant  pas  yérifiée,  il  conclut  que  la 
théorie  de  M.  Gibbs  est  inexacte.  Il  est  aisé  de  s'assurer 
que  la  relation  (4)  n'est  nullement  une  conséquence  de  la 
théorie  de  M.  Gibbs  et  que,  par  conséquent,  les  expé- 
riences de  M.  Gockel  ne  prouvent  rien  contre  celte  théorie. 
On  a,  en  effet, 

X=--|(TS), 
L  =  A(Ha-Hc), 

et,  comme  aucune  relation  n'existe  a  priori  entre  les  quan- 
tités H  et  la  quantité  S,  il  n'y  a  aucune  espèce  de  raison 
pour  que  Ton  ait 

^(TS)  +  A(Ha-H^)  =  o. 

Toutefois  il  existe  une  catégorie  intéressante  de  piles 
pour  lesquelles  la  relation  de  M.  Gockel  se  trouve  être 
une  conséquence  de  la  théorie  de  M.  Gibbs. 

Soient  Y^  le  niveau  potentiel  en  un  point  du  métal  a 
lorsque  la  pile  est  ouverte  et  ¥«  le  niveau  potentiel  en  un 
point  du  métal  c.  D'après  la  théorie  de  M.  Gibbs,  on  a 

(5)   (eV^-+-e«)>-(6Vc^ec)-^[E(U-TS)4-P(j]  =  o. 

Volta  admettait  que,  lorsque  deux  métaux  sont  ainsi 
réunis  par  un  électrolyte  de  manière  à  former  une  pile 
ouverte^  ils  se  mettent  au  même  niveau  potentiel  :  c'est 
Isuk*  cette  hypothèse  qu'il  fondait  sa  théorie  de  la  pile.  Cette 
hypothèse  fut  longtemps  regardée  comme  très  improbable, 
et  il  semble  encore  peu  probable  aujourd'hui  qu'elle  soit 
exacte  d'une  manière  générale  ;  mais  elle  se  trouve  véri- 
fiée par  l'expérience  pour  un  certain  nombre  de  piles 
prises  dans  des  circonstances  convenables.  Sir  W.  Thom- 
son, M.  Cliflon,  M.  Pellat,  ont  signalé  un  certain  nombre 
d'exemples  où  celte  loi  se  trouve  vérifiée. 
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Si  une  pile  vérifie  la  loi  de  Yoha,  on  doit  avoir 

e^-^c— J^[E(U-TS)-i-P(i]=o. 

Difierentions  cette  égalité  par.rapport  àT;  elle  nous  don- 
nera 

Or  on  voit  aisément  que  Ton  a 

^[E(U-TS)  +  Pff]  =  -ES. 
On  a  donC;  d'après  les  égalités  (i4)  du  Chapitre  II, 

Ha-Hc-f-E^(TS)  =  o 

ou 

L  —  X  =  o, 

conformément  à  la  relation  donnée  par  M.  Gockel. 

C'est  donc  seulement  pour  les  piles  qui  suiv.ent  la  loi 
de  Volta  que  V excès  de  la  chaleur  chimique  sur  la  cha^ 
leur  voltaïque  est  égal  à  V effet  Peltier  entre  les  deux 
métaux  attaqués. 

Nous  ne  prolongerons  pas  davantage  Tétude  des  consé* 
qnences  que  Ton  peut  tirer  de  la  relation  qui  lie  l'effet 
Peltier  aux  différences  de  niveau  potentiel  au  contact  de 
deux  métaux  différents.  Espérons  que  le  présent  travail 
aura  contribué  à  jeter  quelque  jour  sur  cette  question  si 
obscure  jusqu'ici. 


*%V«  %«%%»«%»««%«  «  ««%%«%««'%%%%» 
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RECHERCHES  SUR  L  ISOLEMENT  DII  FLUOR; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Généralités, 


Avant  d'exposer  le  résultat  de  ces  longues  recherches, 
qu'il  me  soit  permis  d'adresser  à  M.  Debray,  dans  le  la- 
boratoire duquel  ces  expériences  ont  été  faites,  l'assurance 
de  mon  affectueuse  reconnaissance.  Non  seulement  ce  sa- 
vant a  bien  voulu  mettre  à  ma  4îsposition  des  appareils 
rares  et  coûteux,  mais,  ce  dont  je  ne  saurais  trop  le  remer- 
cier, il  n'a  cessé  de  m'encourager  de  ses  bienveillants 
conseils,  et  son  extrême  bonté  ne  s'est  jamais  démentie 
un  seul  instant.  Je  dois  ajouter  d^ailleurs  que  j'ai  trouvé 
à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris  toutes  les  facilités  pos- 
sibles de  travail.  M.  Troost  et  M.  Friedel  allaient  au- 
devant  de  mes  désirs,  et,  grâce  à  l'extrême  obligeance  de 
ces  savants,  j'ai  pu  mener  à  bien  et  avec  rapidité  toutes 
ces  expériences  sur  l'isolement  du  fluor. 

Je  suis  parti  dans  ces  recherches  d'une  idée  préconçue. 
Si  l'on  suppose  pour  un  instant  que  le  chlore  n'ait  pas 
encore  été  isolé,  bien  que  nous  sachions  préparer  les 
chlorures  métalliques,  l'acide  chlorhydrique,  les  chlo- 
rures de  phosphore  et  d'autres  corps  similaires,  il  est 
de  toute  évidence  que  l'on  augmentera  les  chances  que 
l'on  peut  avoir  d'isoler  cet  élément  en  s'adressant  aux 
composés  que  le  chlore  peut  former  avec  les  métal- 
loïdes. 

Il  me  semblait  que  l'on  obtiendrait  plutôt  du  chlore 
en  essayant  de  décomposer  le  pentachlorure  de  phosphore 
ou  l'acide  chlorhydrique  qu'en  s'adressant  à  l'électrolyse 
du  chlorure  de  calcium  ou  d'un  chlorure  alcalin. 

Ne  doit-il  pas  en  être  de  même  pour  le  fluor  ? 
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Enfin  le  fluor  étant,  d'après  les  recherches  antérieures 
et  particulièrement  celles  de  Davy  et  de  M.  Fremy,  un 
corps  doué  d'affinités  énergiques,  on  devait,  pour  pouvoir 
recueillir  cet  élément,  opérer  à  des  températures  aussi 
basses  que  possible. 

Telles  sont  les  considérations  gî^nérales  qui  m'ont 
amené  à  reprendre  d'une  façon  systématique  l'étude  des 
combinaisons  formées  par  le  fluor  et  les  métalloïdes. 

Je  me  suis  adressé  tout  d'abord  au  fluorure  de  silicium, 
et  j'ai  été  frappé,  dès  ces  premières  recherches,  dp  la 
grande  stabilité  de  ce  composé.  Sauf  les  métaux  alcalins, 
qui,  au  rouge  sombre,  le  dédoublent  avec  facilité,  peu  de 
corps  agissent  sur  le  fluorure  de  silicium.  U  est  facile  de 
se  rendre  compte  de  cette  propriété,  si  l'on  remarque  que 
^a  formation  est  accompagnée  d'un  grand  dégagement  de 
chaleur.  M.  Berthelot  a  démontré  depuis  longtemps  que 
les  corps  composés  sont  d'autant  plus  stables  qu'ils  déga- 
gent plus  de  chaleur  au  moment  de  leur  production. 
M,  Guniz  a  évalué  cette  chaleur  de  formation  du  fluo- 
rure de  silicium  et  il  l'a  estimée  égale  à 


-i34^«» 


i  /  • 


Je  pensais  donc,  à  tort  ou  à  raison,  avant  même  d'avoir 
isolé  le  fluor,  que,  si  l'on  parvenait  jamais  à  préparer 
ce  corps  simple,  il  devait  se  combiner  avec  incandes- 
cence au  silicium  cristallisé.  Et  chaque  fois  que,  dans  ces 
recherches,  j'espérais  avoir  mis  du  fluor  en  liberté,  je  ne 
manquais  pas  d'essayer  celte  réaction  \  on  verra  plus  loin 
qu'elle  m'a  parfaitement  réussi. 

Après  ces  premières  expériences  sur  le  fluorure  de  sili- 
cium, j'ai  entrepris  l'étude  des  composés  du  fluor  et  du 
phosphore.  Ces  corps  avaient  été  peu  étudiés  depuis 
Humphry  Davy,  qui  regardait  le  fluorure  de  phosphore 
comme  un  corps  liquide.  Cependant  M.  Thorpe  avait, 
dans  ces  dernières  années,  indiqué  un  procédé  de  prépa- 
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ration  du  pentafluorure  de  phosphore  qui,  d'après  lui, 
ëtait  gazeux.  J'ai  étudie  d'une  façon  aussi  complète  que 
possible  ces  différents  composés  ;  j'ai  découvert  et  analysé 
le  trifluorure  (*)  et  l'oxyfluorure  de  phosphore  ('),  qui 
sont  gazeux,  et  j'ai  essayé,  en  modifiant  de  toutes  faç<m8 
les  expériences,  quelle  était  l'action  de  l'étincelle  d'in- 
duction sur  ces  corps. 

Le  pentafluorure  de  phosphore  put  seul  être  dédoublé 
en  fluor  et  trifluorure  en  présence  de  fortes  étincelles 
d'Induction.  Les  conditions  mêmes  de  l'expérience  qui  se 
faisait  dans  une  éprouvette  de  verre,  fermée  par  du  mer- 
cure, ne  permettaient  pas  d'isoler  la  petite  quantité  de 
fluor  produite,  noyée  d'ailleurs  dans  un  excès  de  fluorure 
de  phosphore  ('). 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  l'action  du  platine  au 
rouge  sur  les  fluorures  de  phosphore  m'a  fourni  des  ré- 
sultats intéressants,  mais  qui  n*avaient  pas  une  netteté 
suffisante  pour  résoudre  la  question  de  l'isolement  du 
fluor  (*). 

En  même  temps  que  se  poursuivaient  ces  études,  je 
préparais  le  trifluorure  d'arsenic,  qui  avait  été  obtenu  par 
Dumas  dans  un  grand  état  de  pureté  *,  je  déterminais  ses 
constantes  physiques,  ainsi  que  quelques  propriétés  nou- 
velles, et  j'apportais  tous  mes  soins  à  étudier  Taclion  du 
courant  sur  ce  composé  (^). 


(*)  H.  MoissAN,  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  trifluorure  de 
phosphore  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  6*  série,  t.  VI,  p.  4^3 
et  468). 

(•)  H.  MoissAN,  Sur  un  nouveau  corps  gazeux^  Voxy fluorure  de  phos^ 
phare  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  Cil,  p.  l'i^S), 

(3)  H.  MoissAN,  Sur  le  pentafluorure  de  phosphore  {Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  CIII,  p.  uS-j). 

(*)  H.  MoissAN,  Action  du  platine  au  rouge  sur  les  fluorures  de  phos- 
phore {Comptes  rendus,  t.  CII,  p.  763). 

(*)  H.  M018SAN,  Sur  quelques  propriétés  nouvelles  du  fluorure  d'arsenic 
{  Comptes  rendus,  t.  XCIX,  p.  874)' 
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Le  fluorure  d^arsenic  AsFP,  corps  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaiire,  composé  binaire  formé  d'un  corps  solide, 
Tarsenic,  et  d'ua  corps  gazeux,  le  fluor,  semblait  se 
prêter  dans  d'excellentes  conditions  à  des  expériences 
d'électrolyse. 

J'ai  dû,  à  quatre  reprises  différentes,  interrompre  ces 
recherches  tûr  le  fluorure  d'arsenic,  dont  le  maniement 
est  plus  dangereux  que  celui  de  Tacide  fluorhydrique 
anhydre  et  dont  les  propriétés  toxiques  m'avaient  mis 
dans  l'impossibilité  de  continuer  ces  expériences* 

Je  suis  arrivé  cependant  à  électrolyser  ce  composé  en 
employant  le  courant  produit  par  90  éléments  Bunsen,  et 
Ton  verra  plus  loin  que  si  cette  expérience  ne  nous  a  pas 
donné  le  fluor,  elle  nous  a  fourni  de  précieux  renseigne- 
ments sur  l'électrolyse  des  composés  fluorés  liquides* 
C'est  elle  qui  nous  a  conduit  à  la  décomposition  de  l'acide 
fluorhydrique  anhydre,  rendu  conducteur  au  moyen  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium. 

Celte  dernière  expérience  m'a  donné  le  résultat  cher- 
ché (^  ).  Au  pôle  négatif  j'ai  obtenu  de  l'hydrogène,  et  au 
pôle  positif  un  corps  gazeux  doué  de  propriétés  nouvelles, 
d'une  activité  chimique  des  plus  puissantes,  et  que  l'on 
peut  considérer  comme  étant  le  radical  des  fluorures, 
comme  étant  le  fluor. 

Je  diviserai  l'exposé  de  ces  recherches  en  quatre  Cha- 
pitres : 

i^  Action  de  Pétincelle  d'inductîbn  sur  diflérents  gaz 
fluorés  \ 

2^  Action  du  platine  au  rouge  sur  les  fluorures  de 
phosphore  et  sur  le  fluorure  de  silicium  ; 


(*)  H.  M01S8AN,  Isolement  du  fluor  {Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  Cil,  p.  i543,  et  t.  CHI,  p.  202  et  a56).  Voir  aussi  :  Rapport 
fait  au  nom  de  la  Section  de  Chimie  sur  les  recherches  de  M.  Moiasan  rela- 
tives à  Tisolement  du  fluor,  par  M.  Dcbray  {Comptes  rendus^  t.  Clli,  séance 
du  8  novembre  1886). 
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3^  Électrolyse  du  fluorure  d^  arsenic; 

4^  Électrolyse  de  Tacide  fluorhydrique.  Isolement  du 
fluor. 

Pour  ces  difierentes  expériences^  on  a  dû  préparer  et 
manier  plusieurs  kilogrammes  de  fluorure  d'arsenic  et 
d'acide  fluorhydrique  anhydre.  Je  suis  heureux,  en  ter- 
minant ces  généralités,  de  remercier  M.  Albert  Kœnig 
du  concours  dévoué  qu'il  a  bien  voulu  me  prêter  pendant 
ces  recherches. 

Historique, 

Dès  1768,  Margraff  (*)  étudia  l'action  de  Thuile  de 
vitriol  sur  la  fluorine;  mais  ce  fut  Scheele  (2)  qui  carac* 
térisa  l'acide  fluorhydrique,  en  1771,  sans  arriver  toute- 
fois à  l'obtenir  à  l'état  de  pureté.  En  1809,  Gay-Lussac 
et  Thenard  (')  reprirent  l'étude  de  cette  préparation  qui 
avait  été  le  sujet  d'une  discussion  scientifique  entre  Berg- 
mann,  Wiegleb,  Bucholz  et  Meyer;  ils  arrivèrent  à  pro* 
duire  un  acide  assez  pur,  très  concentré,  mais  qui  était 
encore  loin  d'être  anhydre.  L'action  de  l'acide  fluorhy- 
drique sur  la  silice  et  les  silicates  fut  alors  parfaitement 
élucidée. 

Eu  i8i3,  Davy  (^)  publia  un  important  Mémoire  sur 
ce  sujet. 

Peu  de  temps  auparavant,  Ampère,  dans  deux  lettres 
adressées  à  Humphry  Davy,  avait  émis  cette  opinion  que 
Tacide  fluorhydriqua  pouvait  être  considéré  comme  formé 


(*)  Margraff,  Transactions  de  Berlin;  1768. 

(')  Scheele,  Examen  du  spath  fluor  et  de  son  acide.  Mémoires  de  l'A- 
cadémie des  Sciences  de  Stockholm,  année  187I)  a*  trimestre,  et  Mémoires 
de  Chimie,  t.  1,  p.  i.         * 

(  * ) .Gat-Lussac  et  Thenard,  3Iémoire  sur  l'acide  fluor ique  {Annales.de 
Chimie  et  de  Physique,  t.  LXIX,  p.  2o4;  1809.) 

(<)  H.  Davy,  Mémoire  sur  la  nature  de  V acide  fluor  ique,  lu  à  la  Société 
royale  de  Londres,  le  8  juillet  i8i4,  et  Annales  de  Chimie,  t.  LKXXVIII, 
p.  27T. 
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par  la  combinaison  de  Thydrogène  avec  un  corps  simple 
inconnu,  le  fluor;  en  un  mot,  que  c^était  un  acide  non 
oxygéné,  un  hydracide. 

Davy,  qui  partageait  cette  idée,  chercha  donc  tout 
d'abord  à  démontrer  que  Facide  fluorhydrique  ne  renfer^ 
mait  pas  d'oxygène.  Pour  cela,  de  Tacide  fluorhydrique 
fut  neutralisé  par  de  Pammoniaque  pure,  et  le  fluorhy- 
drate  obtenu  fortement  chauffé  dans  un  appareil  de  pla- 
tine. On  ne  put  recueillir  dans  la  partie  froide  de  Tappa- 
reil  que  du  fluorhydrate  d'ammoniaque  sublimé  :  aucune 
trace  d'eau  ne  s'était  formée.  La  même  expérience, 
répétée  avec  un  acide  oxygéné,  fournit  une  notable  quan- 
tité d'eau. 

Humphry  Davy  agrandit  alors  la  question  et  chercha  à 
isoler  le  radical  de  cet  acide  fluorhydrique,  qu'il  considé* 
rait  désormais  comme  l'analogue  de  l'acide  clilorhydrique, 
ce  dernier  étant  formé  par  l'union  de  la  chlorine  et  de 
l'hydrogène. 

On  peut,  d'une  façon  générale,  diviser  les  recherches 
entreprises  sur  le  fluor  en  deux  grandes  classes  : 

x^  Expériences  faites  par  voie  électrolytique  s' adressant 
soit  à  l'acide,  soit  aux  fluorures  ; 

a^  Expériences  faites  par  voie  sèche. 

Dès  le  début  de  ces  études,  il  était  à  prévoir  que  le  fluor 
décomposerait  l'eau  quand  on  pourrait  l'isoler^  par  con- 
séquent, toutes  les  tentatives  qui  ont  été  faites  par  la  voie 
humide,  depuis  les  premiers  travaux  de  Davy,  le  furent 
sans  aucune  chance  de  succès.  Je  ne  m'y  arrêterai  pas 
dans  cet  historique. 

Humphry  Davy  a  fait  beaucoup  d'expériences  électro- 
lytiques,  et  ces  expériences,  il  les  a  exécutées  dans  des 
appareils  en  platine  ou  en  chlorure  d'argent  fondu,  et 
au  moyen    de    la   puissante   pile   de   la  Société  royale. 

Il  a  reconnu  que  l'acide  fluorhydrique  se  décomposait 
tant  qu'il  contenait  de  l'eau,  et  qu'ensuite  le  courant 
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semblait  passer  avec  plus  de  difficulté.  Il  a  essayé  aussi 
de  faire  jaillir  des  étincelles  dans  Tacide  concentré  et  il 
a  pu,  dans  quelques  essais,  obtenir  par  cette  méthode  une 
petite  quantité  de  gaz.  Mais  Tacide,  bien  que  refroidi,  ne 
tardait  pas  à  se  réduire  en  vapeurs:  le  laboratoire deve* 
nait  rapidement  inhabitable.  Davy  fut  même  très  malade 
pour  s*ètre  exposé  à  respirer  les  vapeurs  diacide  fluorhy- 
drique,  et  il  conseille  aux  chimistes  de  prendre  de  grandes 
précautions  pour  éviter  l'action  de  cet  acide  sur  la  peau 
ei  sur  les  bronches. 

On  sait  que  Gay-Lussac  et  Thenard  avaient  eu  égale» 
ment  beaucoup  à  souffrir  de  ces  mêmes  vapeurs  acides. 

Les  autres  expériences  de  Davy  (je  ne  puis  les  citer 
toutes)  ont  été  faites  surtout  en  faisant  réagir  le  chlore 
sur  les  fluorures.  Elles  présentaient  des  difficultés  très 
grandes,  car  on  ignorait  à  cette  époque  Texistence  des 
flttorhydrates  de  fluorure,  et  Ton  ne  savait  pas  préparer 
un  certain  nombre  de  fluorures  anhydres. 

Ces  recherches  de  Davy  sont,  comme  on  pouvait  s'y 
attendre,  de  la  plus  haute  importance,  et  une  propriété 
remarquable  du  fluor  a  été  mise  en  évidence  par  ce  savant. 
Dans  les  recherches  où  il  avait  été  possible  de  produire 
une  petite  quantité  de  ce  radical  des  fluorures,  le  platine 
ou  l'or  des  vases  dans  lesquels  se  faisait  la  réaction  était 
profondément  attaqué.  Il  s'était  formé  dans  ce  cas  des  fluo- 
rures d'or  et  de  platine.  Le  verre  avait  été  attaqué  aussi, 
avec  formation  de  fluorure  de  silicium  et  dégagement 
d'oxygène. 

Davy  a  varié  beaucoup  les  conditions  de  ses  expé- 
riences. Il  a  répété  Faction  du  chlore  sur  un  fluorure  mé- 
tallique dans  des  vases  de  soufre,  de  charbon,  d'or,  de 
platine,  etc.;  il  n'est  jamais  arrivé  à  un  résultat  satisfais 
sant.  Il  est  conduit  ainsi  à  penser  que  le  fluor  possédera 
une  activité  chimique  beaucoup  plus  grande  que  celle  des 
composés  connus. 
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Et,  en  terminant  son  Mémoire,  Humphry  Davy  indique 
que  ces  expériences  pourraient  peut-être  réussir  si  elles 
étaient  exécutées  dans  des  vases  en  fluorine.  Nous  allons 
yoir  que  cette  idée  a  été  reprise  par  difTérents  expérimen- 
tateurs. 

En  1 833,  Aimé  (  ^  )  soumit  le  fluorure  d'argent  à  l'action 
du  chlore  dans  un  vase  de  verre  enduit  d'iine  mince 
couche  de  caoutchouc.  Ce  dernier  fut  charbonné,  et  Tex- 
périencene  fournit  pas  de  meilleurs  résultats  que  celle  de 
Davy. 

Les  frères  Knox  (^)  reprirent  cet  essai  et  voulurent  dé- 
composer le  fluorure  d^argent  par  le  chlore  dans  un  appa- 
reil en  fluorure  de  calcium.  Le  principale  objection  à 
faire  à  leurs  expériences  repose  sur  ce  fait,  que  le  fluorure 
d^argent  employé  n'était  pas  sec.  II  est  en  effet  très  diffi- 
cile de  déshydrater  complètement  les  fluorures  de  mercure 
et  d'argent.  De  plus,  nous  verrons,  par  les  recherches  de 
M.  Fremy,  que  Faction  du  chlore  sur  les  fluorures  tend 
plutôt  à  former  des  produits  d'addition  des  fluochlorures, 
qu'à  chasser  le  fluor  et  à  le  mettre  en  liberté. 

En  1848,  Louyet  (*),  en  opérant  aussi  dans  des  appa- 
reils en  fluorine,  étudia  une  réaction  analogue  :  il  fit  réa- 
gir le  chlore  sur  le  fluorure  de  mercure.  Les  objections 
que  l'on  peut  faire  aux  recherches  des  frères  Knox  s'ap- 
pliquent aussi  aux  travaux  de  Louyet.  M.  Fremy  a  dé- 
montré que  le  fluorure  de  mercure  préparé  par  le  procédé 
de  Louyet  renfermait  encore  une  notable  quantité  d'eau. 
Aussi  les  résultats  obtenus  éuient  assez  variables.  Le  gaz 


(*)  Aimé,  Noie  sur  le  fluor  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phj/s.y  2*  série,  t.  LV, 
p.  443;  1839).  .  ,     . 

(»)  G.-J.  Knox  et  Th.  Kmx,  Philosophieal  Magaz,  and  Journal  of 
Sciences^  t.  IX,  p.  107;  et  G.-J.  Knox,  Philosophieal  Magaz.y  t.  XVI, 
p.  193. 

(»)  Louyet,  Nouvelles  recherchée  sur  ^isolement  du  flMor  {Comptes  ren- 
du» de   l'Académie  des  Sciences,  t.  XXIII,  p.  960). 
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recueilli  était  un  mélange  d'air,  de  chlore  et  d'acide  fluor* 
hydrique  dont  les  propriétés  se  modifiaient  suivant  la  du- 
rée de  la  préparation. 

Les  frères  Knox  sej^laignirent  aussi  beaucoup  de  l'ac-r 
tion  de  Tacide  fluorhydrique  sur  les  voies  respiratoires^ 
et  à  la  suite  de  leurs  travaux  l'un  d'eux  rapporte  qu'il  a 
été  forcé  de  passer  trois  années  à  Naples  et  quHl  en  est 
revenu  encore  très  souffrant.  Quant  à  Louyet,  entraîné 
par  ses  recherches,  il  ne  prit  pas  assez  de  précautions  pour 
éviter  cette  action  irritante  des  vapeurs  d'acide  fluorhy* 
drique,  et  il  paya  de  sa  vie  son  dévouement  à  la  Science. 

Les  publications  de  Louyet  ont  amené  M.  Fremy  à  re- 
prendre, vers  i85o,  cette  question  de  l'isolement  du  fluor. 
M.  Fremy  étudia  d'abord  les  fluorures  métalliques;  il  dé- 
montra Texistence  de  nombreux  fluorhydrates  de  fluo- 
rures, indiqua  leurs  propriétés  et  leur  composition.  Puis 
il  fit  réagir  un  grand  nombre  de  corps  gazeux  sur  ces  dif- 
férents fluorures^  l'action  du  chlore,  de  l'oxygène  fut  étu- 
diée avec  soin.  Enfin  toute  son  attention  fut  attirée  sur 
l'électrolyse  des  fluorures  métalliques. 

La  plupart  de  ces  expériences  étaient  faites  dans  des 
vases  de  platine,  à  des  températures  parfois  très  élevées. 
Lorsque ,  après  cette  étude  générale  des  fluorures, 
M.  Fremy  reprit  l'action  du  chlore  sur  les  fluorures  de 
plomb,  d'antimoine,  de  mercure  et  d'argent,  il  montra 
nettement  la  presque  impossibilité  d'obtenir  à  cette 
époque  ces  fluorures  absolument  secs.  Aussi  l'on  comprend 
que,  dans  ses  recherches  électrolytiques^  ce  savant  se  soit 
adressé  surtout  au  fluorure  de  calcium. 

Ayant  vu  combien  les  fluorures  retiennent  l'eau  avec 
énergie,  il  revient  toujours  à  cette  fluorine  qu'on  trouve 
parfois  dans  la  nature  dans  un  grand  état  de  pureté  et 


(*)  Fremt,  Recherches  sur  les  fluorures  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 2'  série,  t.  XLVH,  p.  5). 


Digiti 


zedby  Google 


RECHERCHES    SUR    l'iSOLEMBDIT    DU    FLUOR.  4^1 

absolumenl  anhydre.  C'est  ce  fluorure  de  calcium,  main- 
tenu liquide  à  une  haute  température,  que  M.  Fremy  va 
électroljser  dans  un  vase  de  platine.  Dans  ces  conditions, 
le  calcium  se  porte  au  pôle  négatif,  et  Ton  voit^  autour 
de  la  tige  de  platine  qui  constitue  Télectrode  négative 
et  qui  se  ronge  avec  rapidité,  un  bouillonnement  iixdi* 
quant  la  mise  en  liberté  d'un  nouveau  corps  gazeux.  Ce 
corps  gazeux  déplace  Tiode  des  iodures;  mais,  aussitôt 
que  Ton  tente  quelques  essais,  le  métal  alcali  no-terreux, 
mis  en  liberté,  perce  la  paroi  de  platine  et  tout  est  à  recom- 
mencer; Tappareil  a  été  mis  hors  d'usage  en  quelques 
instants. 

Loin  de  se  décourager  par  les  insuccès,  M'.  Fremy 
apporte  au  contraire,  dans  ces  recherches,  une  persévé- 
rance incroyable.  Il  varie  ses  expériences,  modifie  ses  appa* 
rcils  et  les  difficultés  ne  font  que  Tencourager  à  pour- 
suivre son  étude. 

Deux  faits  importants  se  dégagent  tout  d'abord  de  ses 
travaux  :  Tun  qui  est  entré  immédiatement  dans  le  do- 
maine de  la  Science  5  l'autre  qui  semble  avoir  frappé  beau- 
coup moins  les  esprits. 

Le  premier,  c'est  la  préparation  de  l'acide  fluorhydrique 
anhydre,  de  l'acide  fluorhydrique  pur.  Jusqu'aux  recher- 
cliesde  M.  Fremy,  on  avait  ignoré  l'existence  de  l'acide 
fluorhydrique  vraiment  privé  d'eau: 

Ayant  préparé  et  analysé  le  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium,  M.  Fremy  s'en  sert  aussitôt  pour  obtenir 
Tacide  fluorhydrique  pur  et  anhydre. 

Il  prépare  ainsi  un  corps  gazeux  à  la  température  ordi- 
naire, qui  se  condense  dans  un  mélange  réfrigérant  en  un 
liquide  incolore  très  avide  d'eau. 

Voilà  donc  un  résultat  d'une  grande  importance,  pré- 
paration de  l'acide  fluorhydrique  pur. 

Le  second  fait,  qui  a  passé  je  dirai  presque  inaperçu  et 
qui  m'a  vivement  intéressé,  surtout  à  la  fin  de  mes  re- 

An/ié  de  Chim.  et  de  Phjrs,t  6»  série,  l.  XII.  (Décembre  1887.  )        3 1 
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cherches,  c'est  que  le  fluor  a  la  plus  grande  tendance  à 
s'unir  h  presque  tous  les  composés  par  voie  d'addition* 

En  un  mot,  le  fluor  forme  avec  facilité  des  composés 
ternaires  et  quaternaires.  Faisons  réagir  le  chlore  sur  un 
fluorure^  an  lieu  d'isoler  le  fluor,  nous  préparerons  un 
fluochlorure.  Employons  Toxygène,  nous  ferons  un  oxy- 
fluorure.  Cette  propriété  nous  explique  Tinsucces  des 
tentatives  de  Louyet,  des  frères  Knox  et  d'autres  opéra* 
teurs.  Même  en  agissant  sur  des  fluorures  secs,  dans  une 
atmosphère  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  nous  aurons 
plutôt  des  composés  ternaires  que  du  fluor  libre.  Ce 
point  a  été  nettement  mis  en  évidence  par  M.  FVemy.  Et 
le  Mémoire  de  ce  savant  comportait  un  si  grand  nombre 
d'expériences,  qu'il  semble  avoir  découragé  les  chimistes, 
arrêté  l'essor  de  nouvelles  études.  Depuis  i856,  date  de 
la  publication  du  Mémoire  de  M.  Fremy,  les  recherches 
sur  Tacide  fluorhydriqne  et  sur  l'isolement  du  fluor  sont 
peu  nombreuses.  La  question  paraît  subir  un  temps  d'ar- 
rêt. 

Cependant,  en  iSdp^un  chimiste  anglais, Gore,  reprend 
avec  méthode  l'étude  de  l'acide  fluorhydrique.  Il  part  de 
Tacide  fluorhydrique  anhydre  préparé  par  la  méthode  de* 
M.  Fretny  ;  il  détermine  son  point  d'ébullition,  sa  tension 
de  vapeurs  aux  différentes  températures,  enfin  ses  princi- 
pales propriétés.  Il  étudie  ensuite  l'électrolyse  de  l'acide 
fluorhydrique,  soit  pur,  soit  additionné  d'autres  acides; 
enfin,  il  cite  un  grand  nombre  d'observations  sur  l'action 
de  l'acide  fluorhydrique  anhydre  au  contact  des  métal- 
loïdes, des  métaux  et  de  différents  sels.  Son  Mémoire  est 
d'une  exactitude  remarquable. 

Je  dois  rappeler  qu*antérieurem<^nl  Faraday  avait  dé- 
montré, d'une  façon  très  nette,  que  l'acide  fluorhydrique 
absolument  anhydre  ne  conduisait  pas  le  courant.  Dans  le 
ca3  où  l'acide  renfermait  une  petite  quantité  d'eau,  la  dé- 
coqiposition  électrolytique  de  ce  dernier  liquide  se  pro- 
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duisait  seule,  et,  lorsque  Teau  avait  disparu,  Tacidefluor- 
bydrîque  arrêtait  toute  conductibilité.  Ces  expériences 
avaient  été  reprises  et  vérifiées  par  M.  Gore. 

Dans  une  deuxième  série  de  recherches,  M.  Gore  (*) 
étudie  avec  beaucoup  de  détails  le  fluorure  d'argent,  Télec- 
tiolyse  de  ce  fluorure  fondu  et  Taction  que  ce  composé 
exerce  sur  différents  métalloïdes.  Il  indiqua  aussi  avec  dé- 
tails la  formation  d'un  certain  nombre  de  composés  ter- 
naires et  quaternaires  formés  par  voie  d'addition. 

Enfin,  Kammerer  (^)  a  fait  réagir  Tiode  à  60^  sur  le 
fluorure  d'argent  sec  dans  un  tube  deverre  scellé  après 
"avoir  expulsé  l'air  par  un  courant  de  vapeur  d'iode.  Dans 
ces  conditions  on  obtiendrait,  après  vingt-quatre  heures, 
un  gaz  qu'il  serait  possible  de  recueillir  et  de  manier  sur 
la  cuve  à  mercure  (•'),  gaz  qui  n'attaquerait  pas  le  verre  et 
qui  serait  immédiatement  absorbé  par  une  solution  alca- 
line. Kammerer  estimait  que  ce  gaz  pouvait  être  le  fluor. 

Pfaundier  (*),  qtii  a  repris  ces  expériences,  regarde  le 
gaz  obtenu  comme  un  mélange  de  fluorure  de  silicium  et 
d'oxygène. 

Pour  terminer  cet  historique  déjà  bien  long,  je  rappelle- 
rai aussi  les  recherches  si  intéressantes  de  M.Guntz(') 
sur  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  fluorhydrique 
en  présence  des  bases,  et  sur  la  chaleur  de  formation  des 
fluorures. 


(•)  GoRE^  Sur  le  fluorure  d*argent  {Chem.  News,  t.  XXI,  p.  28,  et 
t.  XXIV,  p.  291  ;  et  Bulletin  de  la  Soeiété  chimique  de  Paris,  t.  XIV,  p.  38, 
t.  XV,  p.  187,  et  t.  XVII,  p.  33). 

(•)  Kammerer,  Journ.  fiir  prakt.  Chem,,  t.  LXXXV,  p.  4^2, 

(3)  Nous  verrons  à  la  fin.de  ce  travail  que  le  fluor  est  absorbé  par  le 
mercure  à  la  température  ordinaire. 

(*)  Pfaoîîdler  {Wiener  Acad.  Berlin,  X  XL VI,  p.  258). 

(*)  GusTZ,  Recherches  thermiques  sur  les  combinaisons  du  fluor  avec  les 
métaux  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVII,  p.  a4)' 
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CHAPITRE  I. 


ACTION    DE    l'étincelle  d' INDUCTION    SUR   QUELQUES 
GAZ    FLUORÉS. 

La  haute  température  fournie  par  rétincelle  de  la  bo- 
bine de  BulimkorfT,  produisant  souvent  un  dédoublement 
partiel  des  composés  binaires,  nous  avons  pense  qu'il  était 
intéressant  d'étudier  cette  action  sur  un  certain  nombre 
de  gaz  fluorés. 

Fluorure  de  silicium. 

Nous  avons  employé  dans  ces  recLcrcbes  le  dispositif  si 
commode  indiqué  par  M.  Bertlielot  (*).  Dans  une  éprou- 
vetle  de.  verre  placée  sur  la  cuve  à  mercure  se  trouve  un 
certain  volume  de  fluorure  de  silicium.  Ce  gaz,  qui  a  été 
desséché  au  moment  de  la  préparation,  est  laissé  pendant 
cinq  à  six  heures  en  présence  d^une  baguetfe  de  potasse 
fondue  au  creuset  d'argent,  afin  d'être  certain  qu'il  ne 
renferme  plus  d'humidité. 

Deux  tubes  recourbés,  remplis  de  mercure,  donnent 
passage  aux  fils  de  platine  qui  amènent  le  courant  [Jlg.i). 
Nous  nous  sommes  servi  dans  ces  expériences  d'une  bobine 
actionnée  par  trois  éléments  Grenet,  pouvant  donner  fa- 
cilement dans  l'air  des  étincelles  de  o^,o4* 

On  avait  soin  de  bien  faire  jaillir  l'étincelle  entre  les 
fils  de  platine  maintenus  au  milieu  de  Téprouvette,  de 
telle  sorte  que  celle  étincelle  ne  pût  s'étaler  sur  une 
paroi  de  verre.  Enfin  le  mercure,  l'éprouvelte  et  les  tubes 
étaient  desséchés  avec  le  plus  grand  soin. 

Lorsque  l'étincelle  a  passé  pendant  une  heure,  on  arrête 
l'expérience  et  on  laisse  le  gaz  reprendre  la  température 

(»)  B£RTUELOT^  Essat  de  Mécanique  chimique,  t.  lï,  p.  34o. 
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du  laboratoire»  Il  ne  s*est  produit  aucun  dépôt  de  isilî- 
ciuiU)  FéprouveCle  de  verre  n'a  pas  été  dépolie,  le  volume 


Fig.  I. 


est  resté  constant  et  les  propriétés  du  gaz  n'ont  pas  varié. 
La  même  expérience  répétée  sur  un  mélange  à  volumes 
p^ux  de  fluorure  de  silicium  et  d'oxygène  a  donné  des 
résultats  Identiques. 

Trijluonire  de  phosphore. 

L'action  de  Tétincelle  d'induction  sur  le  trifluorurede 
phosphore  a  été  décrite  avee  détails  dans  un  Mémoire 
précédent  (  *  ).  Nous  rappellerons  donc  rapidement  les  ré- 
sultats. Si  le  gaz  trifluorure  de  phosphore  est  absolu- 
ment sec,  le  volume  diminue,  il  se  dépose  du  phosphore 
sur  la  paroi  de  Téprouvette  et  Ton  obtient  finalement  un 
mélange  gazeux  de  trifluorure  et  de  pentafluorure  de  phos- 
phore. Comme  il  n'y  a  pas  formation  de  fluorure  de  sili- 
cium (l'éprouvelte  n'est  même  pas  dépolie),  il  faut  ad*- 


(  '  )  H-  MoissAN,  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  trifluorure  de 
phosphore  {Annales  de  Chimie  et  de  Ph/sique,  i'*  série,  t.  Vf,  p.  433). 
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meltre  que  ie  fluor,  mis  en  liberté,  se  porte  aussitôt  sur 
le  trifluorure  en  excès  pour  donner  du  pentafluorure  de 
phosphore 

5PhFl»  =  3PhFl»-+-2Ph. 

Si  le  trifluorure  de  phosphore  contient  une  trace  d'hu- 
midité, le  mélange  gazeux  peut  renfermer,  après  l'expé- 
rience, I  de  fluorure  de  siliciunï.  Cela  tient  à  ce  que  Thy- 
drogène  de  la  petite  quantité  d'eau,  contenue  dans  le  gaz, 
fournit  avec  le  fluor  du  fluorure  de  phosphore,  de  Tacide 
fluorhydrique  qui  réagit  sur  le  verre  en  produisant  du 
fluorure  de  silicium  et  de  l'eau 

2SiO»  -4-  4HFI  =  Si«Fl*  H-  4HO. 

Cette  nouvelle  quantité  d'eau  est  décomposée  à  son 
tour  et  l'action  se  continue.  Une  très  petite  quantité  de 
vapeur  d'eau  peut  ainsi,  sous  l'action  de  l'étincelle^  trans- 
former une  quantité  relativement  très  grande  de  fluorure 
de  phosphore  en  fluorure  de  silicium.  Après  l'expérience, 
la  surface  intérieure  de  l'éprouvette  est  complètement 
dépolie. 

Si  cette  action  de  l'étincelle  dure  plusieurs  heures,  la 
décomposition  se  ralentit.  Le  fluorure  de  silicium  formé 
n'est  pas  détruit  par  l'étincelle,  il  entrave  l'expérience  et 
vient  la  limiter. 

J'ai  réalisé  aussi  cette  expérience  à  laquelle  avait  songé 
Humphry  Davy  :  faire  brûler  un  fluorure  de  phosphore 
dans  l'oxygène.  Un  mélange  de  4^**^  de  trifluorure  de 
phosphore  et  de  2^^^  d'oxygène  placé  dans  une  éprouvette 
de  verre  sur  la  cuve  h  mercure  est  traversé  par  une  étin- 
celle d'induction.  Une  violente  détonation  se  produit  ;  il 
n'y  a  pas  formation  d'acide  phosphorique  et  mise  en  li- 
berté de  fluor,  comme  l'espérait  le  savant  anglais,  mais  le 
trifluorure  et  l'oxygène  s'unissent  pour  produire  un  nou- 
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veau  corps  gazeux,  roxyflut)riire  de  phosphore  ('  ) 

PhFl3-H02  =  PliFl3  0î. 

C*esl  là  un  nouvel  exemple  de  la  facilité  que  possède  le 
fluor  de  fournir  des  produits  d'addition. 

Pentafluorure  de  phosphore* 

M.  Thorpe  n'avait  pas  réussi  à  dédoubler  le  gaz  penta- 
fluorure de  phosphore,  sous  Paction  de  Fétincelle  d'in- 
duction. Nous  avons  répété  cette  expérience  en  prenant 
les  phis  grandes  précautions  pour  n^agir  que  sur  un  gaz 
bien  privé  d'humidité.  Nous  avons  vu  précédemment  que 
le  pentafluorure  de  phosphore  sec,  produit  dans  la  dé- 
composition du  trifluorure  par  rétincelle,  n'attaque  pas  le 
verre. 

L'éprouvette  graduée,  dans  laquelle  doit  se  faire  la  dé- 
composition, est  portée  à  200®,  puis  refroidie  vers  80**  et 
emplie  alors  de  mercure  sec.  On  la  retourne  aussitôt  sur 
la  cuve  à  mercure,  en  ayant  bien  soin  de  prendre  le  métal 
au  moment  même  de  Texpérience,  dans  un  flacon  à  ro- 
binet renfermant  de  l'acide  sulfurique.  La  cuve  A  mercure 
en  porcelaine  a  été  desséchée  à  l'étuve,  ainsi  que  les  fils 
de  platine  et  les  tubes  de  verre. 

Du  pentafluorure  de  phosphore  entièrement  absor- 
bable  par  l'eau  et  bien  exempt  de  fluorure  de  silicium  est 
introduit  dans  l'appareil  ;  on  dispose  les  fils  de  platine 
dans  Taxe  de  Féprouvette,  de  telle  sorte  que  l'étincelle 
ne  touche  pas  la  paroi  de  verre,  puis,  au  moyen  d'un  fil  de 
platine,  on  fait  passer  au  milieu  du  gaz  un  morceau  de 
potasse  fondue  au  creuset  d'argent,  afin  d'enlever  les  der- 
nières traces  d'humidité  qui  pourraient  provenir  de  la 
manipulation  de  l'appareil.   La  potasse  est  retirée  plu- 

(*)  H.  M0188AN,  «yur  un   nouveau  corpt  gazeux,  Voxj fluorure  de  phos^ 
phore  {Comptes  rendus  de  V Académie  deè  Sciences,  t.  Gif,  p.  ia4^). 
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sieurs  heures  après  ;  on  note  le  niveau  di>  mercore  dans 
Téprouvette,  la  pression  ei  là  tempéra l ure  *,  on  fait  alors 
passer  une  série  d'étincelles  d'induction  entre  les  deux 
iils  de  plaùfie. 

Lorsque  Von  se  sert  d'une  bobine  fournissant  dans  Taif 
des  étincelles  de  o",o4,  on  n'obtient  aucune  décomposi- 
tion. Apres  refroidissement,  le  volume  est  resté  le  même, 
les  parois  de  IVprouvette  n'ont  pas  été  attaquées,  le  mer- 
cure a  conservé  toute  sa  netteté  et  les  propriétés  du  gaz 
ne  sont  en  rien  changées.  C'est  bien  là  le  résultat  obtenu 
par  M.  ^horpe  (*). 

Il  n'en  est  plus  de  même  si  Ton  emploie  une  forte  bo- 
bine pouvant  donner  dans  l'air  des  étincelles  de  o™,  20. 
Dans  ces  conditions,  l'expérience  étant  disposée  comme 
précédemment,  on  ne  larde  pas  à  voir  l'éprouvetle  se  dé- 
polir, la  surface  du  mercure  s'attaquer  et  perdre  son  bril- 
lant. Dans  nos  expériences,  nous  laissions  le  plus  souvent 
passer  l'étincelle  pendant  une  heure.  On  abandonnait  en- 
suite l'appareil  de  façon  à  laisser  refroidir  l'éprouvette  qui 
s'était  beaucoup  échauffée.  On  notait  enfin  la  température 
et  la  hauteur  du  mercure*,  le  volutnedu  gaz  avait  diminué. 

Si  l'on  fait  l'analyse  de  ce  gaz  après  le  passage  des  étin- 
celles, on  voit  qu'il  a  subi  une  assez  profonde  modifica- 
tion. Mis  en  présence  de  l'eau,  il  abandonne  de  la  silice, 
ce  qui  indique  la  formation  du  fluorure  de  silicium*,  enfin 
il  reste  un  gaz  (parfois  jusqu'à  1 5  pour  100)  qui  n'est  plus 
absorbable  immédiatement  par  l'eau,  qui  est  absorbable 
par  u|ie  solution  alcaline  et  qui  présente  toutes  les  réac- 
tions du  Irifluorure  de  phosphore. 

Sous  l'action  de  puissantes  étincelles  d'induction,  lepen- 
tafiuorure  s'est  donc  dédoublé  en  trifluorure  et  en  fiuor 

PhF15=PhFl3H-Fl«. 


(*)  TiiOftPB,  Sur  le  pentafluorure  de    phosphore   {Proceedings  of  the 
Rojral  Society,  t.  XXV,  p.  122). 


Digiti 


zedby  Google 


RECHEUCHES    StJïl    L'fSOLEME»T    DU    FLUOR.  4^9 

Ce  dernier  corps  a  attaqué  le  mercure  et  le  verre,  îl 
s'est  produit  du  fluorure  de  silicium  et  du  fluorure  de 
mercure.  En  niême  temps  le  fluorure  a  légèrement  dimi- 
nué; cela  tient,  pensons- nous,  à  ce  qu  une  partie  du  penla- 
fluorure  de  phosphore, sous  l'action  surtout  de  l'élévalidii 
de  tetiipéralure,  s'est  combinée  aux  alcalis  du  verre.  L'é- 
prouvette  lavée  avec  de  l'eau  distillée  donne  une  solution 
de  fluorure  et  de  phosphates  alcalins. 

Voici  les  résultats  de  deux  expériences  : 

ce 
Ph  FI».  Volume  primitif  à  o*»  et  à  760*"*. 98,60 

Volume  final  à  o"  et  à  760""» 9^,25 

Volume  du  irifluorure  à  0°  et  à  760"" 14,2^ 

Trifluorure  formé,  pour  100 i4,6'2 

Ph  Fis.  Volume  primitif  à  o*»  et  à  760™"* ;  7îî,3o 

'  Volume  final  à  o*  et  à  760™™ 70,26 

Volume  du  trifluorure  à  o"*  et  à  760""° 10,06 

Trifluorure  forme,  pour  100 i3,9i 

En  résumé,  le  pentafluorure  de  phosphore  ne  présente 
pas  le  facile  dédoiiblement  du  pentachlorure  qui  a  permis 
à  M.  Cahours  d'employer  avec  succès  ce  composé  à  la 
chloruration  des  corps  organiques*  Il  est  beaucoup  plus 
stable  et  ne  se  dédouble  que  sous  l'action  de  très  fortes 
étincelles  d'induction.  L'expérience,  qui  se  fait  dans  des 
vases  de  verre,  en  présence  du  mercure,  ne  peut  pas  servir 
à  caractériser  le  fluor  5  car,  dans  ces  conditions,  il  se  pro- 
duit immédiatement  du  fluorure  de  silicium  et  du  fluorure 
de  mercure. 

Fluorure  de  bore. 

Soumis  à  l'action  de  l'étincelle  d'induction,  le  fluorure 
de  bore  n'a  pas  présenté  de  propriétés  nouvelles.  Le  vo- 
lume est  resté  constant  et  la  paroi  de  verre  n'a  pas  été  at- 
taquée. Il  ne  s'était  pas  produit  de  fluorure  de  silicium* 
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Fluorure  d^arsenic. 

Le  irîfluorure  d'arsenic  AsFl'  a  élé  préparé  par  Dumas, 
qui,  après  avoir  été  blessé  en  recueillant  une  certaine 
quantité  de  ce  produit,  a  cependant  étudié  ses  propriétés 
principales  (*). 

Mac  Ivor  (^)  a  déterminé  la  densité,  le  point  d'ébullî- 
tion,  et  indiqué  une  nouvelle  méthode  de  préparation  de 
ce  fluorure  d'arsenic. 

A  la  suite  de  nos  recherches  sur  les  fluorures  de  phos- 
phore, nous  avons  été  amené  à  reprendre  l'élude  des  pro- 
priétés de  ce  composé  (^). 

Le  trifluorure  d'arsenic  qui  bout  à  63®  peut  facilement 
être  maintenu  à  l'état  gazeux  et  soumis,  comme  les  corps 
précédents,  à  l'action  de  fortes  étincelles  d'induction .  Le 
haut  de  l'éprouvelte  de  verre  dans  laquelle  se  fait  l'expé- 
riencte  est  alors  entouré  d'un  manchon  qu'on  peut  faire 
traverser  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Cette  éprou- 
veite  est  placée  sur  la  cuve  à  mercure  et  l'on  dispose  les 
fils  conducteurs  dans  des  tubes  de  verre,  courbés  comme 
précédemment.  On  fait  passer  dans  Téprouvetie  remplie 
de  mercure  sec  une  petite  ampoule  de  fluorure  d'arsenic, 
dont  on  brise  la  pointe  au  moyen  d'un  agitateur,  et  Ton 
fait  circuler  ensuite  le  courant  de  vapeur  d'eau.  Cet  ap- 
pareil a  déjà  été  indiqué  par  M.  Bei  thelot  pour  étudier 
Faction  de  l'étincelle  d'induction  sur  des  corps  liquides 
facilement  vaporisables.  On  ne  doit  pas  oublier  dans  cette 
expérience  que  le  fluorure  d'arsenic  est  un  composé  dange- 


(*)  Dumas,  Note  sur  quelques  composés  nouueaux,  extraite  d'une  Lettre 
de  Dumas  à  Arago  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  u*  série, t.  XXXI» 
p.  433,  et  Traité  de  Ckimicy  t.  I,  p.  359). 

(•)  Mac  Yvor,  Sur  le  fluorure  d'arsenic  {Chemical  News,  t.  XXX, 
p.  169,  et  t.  XXXIl,  p.  332). 

(')  H.  MoissAN,  Sur  le  trifluorure  d^ arsenic  (Comptes  rendus  de  l* Aca- 
démie des  Sciences,  t.  LXXXIX,  p.  874  ;  itô'i). 
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reux  à  manier  qui,  mis  en  contact  avec  la  peau,  produit 
des  ulcérations  profondes  et  douloureuses. 

L'expérience  dure  une  heure.  On  laisse  ensuite  refroidir 
l'appareil^  on  ferme  avec  soin  les  tubes  qui  ont  permis 
l'arrivée  et  la  sortie  de  la  vapeur  d'eau,  puis  on  transvase 
sur  la  cuve  à  mercure  le  gaz  produit.  Ce  dernier  est  formé 
en  grande  partie  de  fluorure  de  silicium;  cependant  quel- 
ques-unes de  ses  propriétés  peuvent  laisser  croire  qu'une 
trace  de  fluor  a  pu  échapper  â  l'action  du  verre.  Ce  gaz 
attaque,  en  efliet,  légèrement  le  mei:cure  lorsqu'il  vient 
d'être  préparé.  Il  déplace  l'iode  d'une  solution  d'iodure  de 
potassium,  de  façon  à  colorer  en  rose  très  nettement  quel- 
ques centimètres  cubes  de  chloroforme.  Ce  sont  là  encore 
des  réactions  qui  ne  présentent  pas  une  grande  netteté. 

Les  fils  de  platine  étaient  recouverts,  après  l'expérience, 
d'une  couche  noire  d'arsenic;  la  paroi  de  Téprouvette  avait 
été  dépolie,  mais  ne  présentait  pas  de  dépôt  d'arsenic. 

L'action  de  l'étincelle  d'induction  agit  bien  dans  ces 
conditions  comme  le  ferait  la  chaleur. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  dans  une  cloche  de  verre, 
le  trifluorure  de  phosphore  se  dédouble  en  phosphore, 
acide  phosphorique  et  fluorure  de  silicium.  La  quantité 
d'oxygène  abandonnée  par  l'acide  silicique  n'est  pas  suffi- 
sante, en  eflet,  pour  transformer  la  totalité  du  phosphore 
en  acide  phosphorique 

4PhFl3-H6Si02=  3Si*Fl*-hi2  0-h4Ph. 

Ail  contraire,  dans  les  mêmes  conditions,  le  trifluorure 
d'arsenic  en  présence  de  silicates  alcalins  ne  produit  pas 
de  dépôt  d'arsenic  •,  ce  corps  est  complètement  transformé 
en  acide  arsénieux  par  l'oxygène  de  la  silice 

4AsFl3H-6SiO«=  3  Si*  FI*  4- As  O». 
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CHAPITRE  II. 

ACTION    DU    PLATIKK    AU    ROUGE    SUR    LES    FLUORURES 
DE    PHOSPHORE    ET    LE    FLUORURE    DE    SILICIUM. 

Depuis  les  recherches  de  M.  Fremy,  on  sait  que  le 
fluorure  de  platine  produit  dans  Téltetrolyse  des  fluo- 
rures alcalins  se  décompose  cous  Tinfluence  d'une  icmpé- 
ralure  élevée,  et  qu'il  ne  resie  finalement  dans  l'appareil 
<[ue  de  la  mousse  de  platine.  Il  étaitiloao  logique  de  pen« 
ser  que,  si  Ton  pouvait  combiner  au  rouge  sombre  un 
fluorure  gazeux  à  la  mousse  de  platine,  il  serait  possible 
dVn  séparer  le  fluor  en  portant  rapidement  la  masse  au 
ronge  vif. 

Afin  de  s'assurer  par  un  premier  essai  si  le  platine  an 
•rouge  exerçait  une  action  sur  les  fluorures  de  phosphore, 
nous  nous  y  sommes  pris  de  la  façon  suivante  :  ..    

Trois  éléments  Bunsen.  atTaiblis  ont  été  disposési  de 
façon  à  oblenir  un  courant  aussi  constant  que  possible  et 
Ton  a  fermé  le  circuit.  Grâce  à  un  courant  dérivé,  on 
pouvait  à  volonté  faire  passer  le  courant,  soit idans  le  iil 
kIc  cuivre  qui  rminissait  les  pôles,  soit  dans  un  fil  de  pla- 
tine d'un  diamèti^e  tel  que,  entouré  d'air^  il  était  porté  au 
Touge  à  une  température  bien  inférieure  à. celle  de  son 
point  de  fusion. 

Le  fil  de  platine  était  ensuite  placé  dans  une  atmo- 
sphère de  tri  fluorure  de  phosphore,  et  il  était  traversé  à 
nouveau  par  le  même  courant.  On  voyait  aussitôt  le  pla- 
tine fondre  rapidement.  Cette  expérience,  répétée  dans 
le  pentafluorure  de  phosphore,  a  donné  des  résultats  un 
peu  différents.  Au  moment  de  la  fusion  du  platine,  le  vo- 
lume a  augmenté  brusquement^  puis  il  a  diminué,  et  la 
surface  du  mercure  est  devenue  noire. 

En  résumé,  le  platine  au  rouge  détruit  les  fluorures  de 
;{)hosphore  et  un  composé  assez  fusible  se  forme,  proba- 
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ble'mcnt  du  phosphure  de  platiné.  En  même  temps  la 
paroi  dé  Téprouvetie  dans  laquelle  se  faisait  Texpériénce 
était  dépolie  et  la  surface  du  mercure  s'ëiait  ternie. 

Le  dispositif  ëlaît  à  peu  près  le  même  que  celui  employé 
par  M.  Bertlielot  pour  Téleclrolyse  des  gaz,  et  les  -fils  de 
cuivre  traversant  le  mercure  étaient  entourés  de  gutta- 
percha. 

Nous  avons  alors  repris  cette  expérience  en  employant 
un  appareil  qui  permit  de  mettre  en  réaction  une  plus 
grande  quantité  de  ces  gaz  fluorés.  Ces  recherches  ne 
pourraient  être  tentées  que  dans  des  vases  ne  contenani 
pas  de  silice  et  dans  des  conditions  où  il  serait  possible  de 
faire  varier  la  vitesse  du  courant  gazeux. 

Voici  comment  Texpérience  était  disposée.  De  la  mousse 
de  platine  préparée  avec  soîn'étaît  lavée  à  l'acide  fluorhyr 
driquc,  puis  a  Teau  distillée,  de  façon  à  lui  enlever  toute 
trace  de  silice,  et  enfin  calcinée.  On  plaçait  celle  matière 
sèche  au  milieu  d'un  tube  de  platine  de  80*^™  de  longueur 
et  de  i*'",  5  de  diamètre. 

La  partie  de  Tappareîl  qui  devaî  t  être  niai  ntenue  au  rouge 
était  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  bien  vernissé.  Deux 
tubes  de  verre  passaient  au  travers  des  bouchons  et  per- 
mettaient de  faire  circuler  un  courant  d'azoïe  dans  l'espace 
annulaire.  Les  extrémités  du  cylindre  de  platine  portent 
un  pas  de  vis  dans  lequel  s'engage  un  tube  de  plaline  beau- 
coup plus  petit  servant  au  dégagement  du  gaz. 

L'appareil  étant  chauffé,  on  commence  par  faire  passer 
dans  le  tube  intérieur  un  courant  d'hydrogène  pur,  de 
façon  à  entraîner  tous  les  gaz  étrangers.  Une  heure  après, 
riiydrogèiie  est  remplacé  par  un  courant  d'azote  et  la 
mousse  de  j)Iaiine  se  refroidit  dans  ce  gaz  inerte. 

Pendant  toute  la  durée  de  Texpérience,  Tazote  pur  et 
sec  traverse  l'espace  annulaire.  En  employant  cet  artifice, 
on  peut  chauffer  le  tube  sans  craindre  que  les  gaz. du 
foyer  puissent  pénétrer  au  travers  de  la  paroi  de  platine. 
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EnGo  le  gaz  qui  doit  arriver  dans  le  tabe  de  platine 
est  déplacé  du  flacon  qui  le  renferme  au  moyen  de  mer- 
cure sec,  en  employant  les  précautions  indiquées  par 
M.  Benhelot  dans  ses  études  de  calorimétrie.   La  Jig.  a 

Fîg.  a. 


montre  nettement  la  disposition  très  simple  qui  permet  à 
volonté  d'arrêter  ou  de  régler  le  courant  gazeux. 

Dans  quelques  expériences,  faites  avec  le  trifluorure  de 
phosphore  et  le  fluorure  de  silicium,  l'appareil  producteur 
de  gaz  sec  et  pur  pouvait  être  mis  en  communication  di- 
recte avec  le  tube  de  platine^  mais,  dans  ce  cas,  un  robinet 
à  trois  voies  placé  sur  le  passage  du  gaz  pouvait  servir  à 
un  moment  donné  à  isoler  l'appareil  de  platine.  Le  cou- 
rant gazeux  de  trifluorure  de  phosphore  ou  de  fluorure  de 
silicium  se  rendait  alors  sur  une  petite  cuve  à  mercure  qui 
n'est  pas  indiquée  sur  la  figure  précédente. 
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Trifluorure  de  phosphore. 

Lorsque  l'appareil  est  monté,  ainsi  que  nous  Tavons 
indiqué  précédemment,  on  porte  le  tube  de  platine  au 
rouge  et  Ton  déplace  lentement  par  le  mercure  du  gaz  tri- 
fluorure  de  phosphore  desséché  au  moyen  de  potasse  caus- 
tique refondue  au  creuset  d'argent.  L'appareil  étant  rempli 
de  trifluorure,  si  Ton  arrête  le  courant  gazeux,  un  vide 
partiel  se  produit^  le  fluorure  phosphoreux  est  absorbé 
par  le  platine. 

L'expérience  est  différente  si  l'on  maintient  un  courant 
rapide  de  gaz  \  il  se  produit  alors  une  petite  quantité  de 
pentafluorure  de  phosphore,  instantanément  absorbable 
par  l'eau,,  ce  qui  indique  qu'une  certaine  partie  du  fluor 
mise  en  liberté  s'est  reportée  sur  Texcès  de  trifluorure. 
La  réaction  semble  donc  tout  d'abord  être  la  même  que 
celle  produite  par  rélincelle  d'induction  sur  le  trifluorure 
de  phosphore. 

Cependant  l«^az  que  Ton  obtient  dans  ces  conditions 
présente  quelques  réactions  particulières.  Il  décompose 
de  suite  une  solution  d'ioduie  de  potassium  et  met  de 
l'iode  en  liberté,  de  façon  à  colorer  fortement  du  chloro- 
forme. Il  attaque  le  mercure;  enGn,  recueilli  dans  une 
ampoule  de  verre,  desséchée  avec  le  plus  grand  soin,  il  la 
dépolit  en  peu  de  temps.  Cette  ampoule,  ouverte  ensuite 
sur  l'eau,  donne  un  léger  dépôt  de  silice,  indiquant  l'exis- 
tence d'une  petite  quantité  de  fluorure  de  silicium.  Le 
gaz  employé,  essayé  avant  l'expérience,  ne  fournissait  pas 
en  présence  de  Teau  trace  de  silice.  J'ai  insisté,  dans  un 
autre  Mémoire  (*),  sur  les  précautions  à  prendre  pour 
éviter  les  composés  du  silicium  dans  la  préparation  du 
trifluorure«de  phosphore. 


(»)  Sur  la  préparation  du  trifluorure  de  phosphore  {vide  supra). 
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Si  l'on  fait  passer  le  gaz  qui  a  traversé  le  tube  de  pla- 
tine dans  une  solution  d*iodure  de  potassium  additionnée 
d'empois  d'amidon,  il  se  produit  une  intense  coloration 
blette.  Mais  ici  nous  devons  faire  des  réserves.  La  décom- 
position d'un  semblable  mélange  est  produite  par  un  grand 
nombre  de  réactifs.  Il  fallait  donc  étudier  tout  d'abord 
Faction  des  deux  fluorures  de  phosphore  sur  cet  iodure 
de  potassium. 

Le  trifluorure  de  phosphore,  en  présence  du  mélange 
d^empois  d'amidon  et  d'iodure  de  potassium  ne  s'absor- 
bant  que  très  lentement,  ne  donne  une  coloration  qu'après 
quelques  heures.  Le  pentafluorure  fournit  une  teinte 
rouge  lie  de  vin,  qui  finit  par  passer  au  violet.  Enfin  un 
mélange  de  ces  deux  gaz  renfermant  un  excès  de  trifluo- 
rure ne  donne  pas  de  coloration  instantanée,  ce  qui  a  lieu 
avec  le  gaz  dont  nous  parlions  plus  haut.  Malgré  cela,  je 
ne  regarde  pas  cette  expérience  comme  concluante  ;  cette 
réaction  colorée  est  produite  si  facilement,  comme  je  le 
disais  plus  haut,  qu'il  est  bon  de  s'en  défier.  Ce  qui  nous 
a  semblé  le  plus  net  est  encore  l'attaque* du  mercure  et 
du  verre. 

Je  ne  pense  pas,  du  reste,  que  celte  réaction  puisse  ja- 
mais fournir  un  dédoublement  complet  en  fluor  et  en 
phosphore^  en  voici  la  raison.  Celte  expérience  sur  Fac- 
tion du  platine  m'a  démontré  que,  non  seulement  le  phos- 
phore était  fixé  par  le  métal,  qu'il  se  formait  un  phosphure 
de  platine,  mais  encore  que  le  fluor  était  retenu  aussi, 
môme  à  haute  température.  Si  Ton  prend  la  mousse  de 
platine,  qui  a  été  chauffée  dans  le  trifluorure  de  phos- 
phore, on  voit  qu'elle  a  changé  d'aspect.  Elle  est  lourde, 
tn  partie  fondue;  vient  on  à  la  chauffer  dans  un  vase  de 
plomb,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dégage  de 
Tacide  fluorhydrique. 

Il  y  a  donc  eu  fixation,  non  seulement  du  phosphore, 
mais  aussi  du  fluor.  C'est  ce  qui  explique  que,  lorsque 
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l'expérience  marche  leniement,  la  pression  du  gaz  dimi- 
nue dans  l'appareil.  Lorsque  le  courant  gazeux  est  rapide, 
une  petite  quantité  de  lluor  mis  en  liberté  est  entraînée, 
quitte  la  paroi  chauffée  où  est  la  mousse  de  platine,  et 
peut  alors  être  décelée. 

Le  phosphure,  ou  plutôt  le  Qiiophosphure  de  platine 
fondu,  qui  reste  après  rcxpérience,  renferme  environ  de 
70  à  80  pour  100  de  platine. 

Chaque  expérience  exige  un  nouveau  tube  de  platine. 
Aussitôt  qu'il  s'est  produit  quelques  grammes  de  phos- 
phure,  l'appareil  est  perdu.  Il  arrive  parfois,  si  la  tempé- 
rature n'est  pas  très  élevée,  que  le  métal  se  recouvre 
d'une  matière  cristalline  ;  dès  qu'on  le  porte  au  rouge 
vif,  il  fond  sur  une  longueur  de  plusieurs  centimètres. 

L'action  du  triflùorure  de  phosphore  sur  la  mousse  de 
platine  a  été  répétée  trois  fois  dans  un  tube  de  même  mé- 
tal. Les  résultats  ont  toujours  éié  identiques.  Pour  bien 
se  rendre  compte  de  la  formation  du  pentafluorure  de 
phosphore,  on  a  repris  cette  expérience  dans  un  tube  de 
cuivre  rouge  contenant,  comme  précédemment,  de  la 
mousse  de  platine.  Dans  ce  cas,  le  gaz  recueilli  n'attaque 
plus  le  mercure,  mais  il  est  formé,  comme  précédemment, 
d'un  mélange  de  triflùorure  et  de  pentafluorure.  Il  est  fa- 
cile de  doser  ce  dernier  corps  en  plaçant  le  gaz  recueilli 
sur  le  mercure  au  contact  d'une  petite  quantité  d'eau. 
Dans  ces  conditions,  le  pentafluorure  de  phosphore  est  de 
suite  absorbé  et,  si  Ton  ajoute  de  la  potasse,  le  triflùorure 
disparait  à  son  tour. 

ce  ce 

Gaz  recueilli  sur  le  mercure 4^  4^ 

Après  absorption  par  Teau 89,2         4o,  10 

Après  potasse 0,4  o,5 

Le  résidu  éïait  formé  d'azote  et  ne  renfermait  pas 
d'o3iygène.  La  petite  quantité  de  ce  dernier  gaz  qui  pou- 
vait se  trouver  dans  l'appareil  avait  en  effet  été  transformée 

Ann,  de  Chim,et  de  Phjs.,  6« série,  t.  XII.  (Décembre  1887»)        3-3 
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€11  oxyfluorure  de  phosphore  PhFl^O^   absorbable  par 
l'eau. 

On  voit  donc  que,  par  son  passage  sur  la  mousse  de  pla- 
tine, le  trîfluorure  nous  a  fourni  12,80  pour  100  de  pen- 
tafluorure  de  phosphore. 

Pentafluorure  de  phosphore. 

Les  résultats  fournis  par  l'action  du  pentafluorure  de 
phosphore  sur  le  platine  au  ronge  sont  beaucoup  plus 
nets  que  ceux  donnés  par  le  trîfluorure.  J'ai  obtenu  dans 
ces  expériences  un  certain  nombre  de  réactions  impor- 
tantes sur  lesquelles  je  n'ai  encore  rien  publié,  car  leur 
explication  ne  pouvait  être  donnée  avec  certitude  que 
lorsqu'on  connaîlratt  les  propriétés  du  fluor. 

Le  gaz  pentafluorure  du  phos[)hore  employé  dans  ces 
recherches  avait  été  préparé  par  l'action  du  brome  sur  le 
irifluorure  de  phosphore  (  ^  ).  Ce  gaz  était  absolument  sec, 
car  il  n'attaquait  pas  le  verre  des  flacons  dans  lesquels  il 
était  conservé. 

Il  était  pur,  entièrement  absoibable,  sur  la  cuve  à  mer- 
cure, par  l'eau  privée  d'air,  sauf  un  onglet  presque  im- 
perceptible 5  enfin,  le  liquide  obtenu  dans  ces  conditions 
ne  contenait  pas  de  brome. 

L'appareil  avait  été  disposé  comme  précédemment  et 
Ton  avait  eu  soin  de  ne  mettre  en  longueur  que  10*^™  en- 
viron de  mousse  de  platine,  de  façon  que  celte  substance 
soit  entièrement  portée  au  rouge.  De  plus,  un  serpentin 
de  plomb  traversé  par  de  l'eau  à  0°  refroidissait  le  tube  de 
platine  aussitôt  sa  sortie  du  fourneau.  Ce  dernier  était 
fortement  chaufle  par  un  feu  de  coke  en  menus  morceaux, 
activé  par  un  bon  tirage. 

(*)  H.  MoissAN,  Action  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  le  tri- 
Jluorure  de  phosphore  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  VII, 
p.  468). 
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Voîci  les  conditions  clans  lesquelles  on  a  fait  Texpë- 
rîence.  Le  tube  plein  d'azOte  renferinant  la  mousse  de 
platine  était  porté  au  rouge  vif;  on  balayait  Papparcilpar 
un  rapide  couinant  de  pentafîuorure  de  phosphore,  puis  on 
modérait  l'a rrivce  dû  gaz.  Cinq  minutés  plus  tard,  on  fair 
sait  passer  le  gaz  avec  une  vitesse  plus  grande  et  l'on  élu* 
diait  alors  ses  propriétés  à  Textrémité  du  tube  de  platine. 
Pour  cela  on  avait  placé  au  préalable  plusieurs  corps  so- 
lides dans  des  tubes  de  verre  portant  une  petite  sphère  à 
leur  extrémité.  Ces  tubes  à  essais  avaient  un  diamètre  tel 
que  l'ajutage  de  platine  qui  terminait  Tappareil  pouvait 
pénétrer^  avec  facilité  jusqu'à  la  sphère,  c'est-à-dire  au 
contact  même  du  corps  solide  à  étudier.  Ces  petits  tubes 
séchés  d'abord  à  Téiuve  à  loo**  avaient  été  placés  ensuite 
sous  une  cloche  contenant  de  la  potasse  caustique.  On  en 
prenait  un  au  moment  même  de  faire  chaque  expé- 
rience. 

Si  l'on  place  un  fragment  d'iodure  de  potassium  sec  au 
contact  du  gaz  qui  se  dégage  par  le  petit  tube  de  platine, 
il  devient  immédiatement  noir  :  de  l'iode  est  mis  en  li- 
berté. 

Le  silicium  cristallisé  perd  aussitôt  son  brillant,  noircit 
nettement,  sans  présenter  aucun  phénomène  d'incandes- 
cence. Seulement  le  tube  à  essai  retiré,  bouché  avec  le 
doigt,  puis  porté  sur  la  cuve  à  eau,  indique  la  présence 
du  fluorure  de  silicium.  Le  pentafluorure  de^  phosphore 
analysé  précédemment  ne  donnait  pas  de  dépôt  de  silice 
au  contact  de  Peau. 

Du  phosphore  sec  s'est  enflammé  au  contact  du  gaz* 

Du  mercure  brillant  a  noirci,  enfin  le  verre  a  été  attaqué 
avec  formation  de  fluorure  de  silicium. 

Cette  expérience  de  la  décomposition  partielle  du  pen- 
tafluorure de  phosphore  a  été  répétée  deux  fois  dans  un 
tube  de  platine  et  les  résultats  ont  été  les  mêmes. 

Tous  ces  caractères  indiquent  bien  que  le  gaz  obtenii 
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présente  des  réactions  plus  énergiques  que  celles  du  pen- 
tafluorure  de  phosphore.  L'attaque  lente  du  silicium,  Tin- 
fiammabililé  du  phosphore,  Tatlaque  du  mercure,  difie- 
rencient  nettement  les  propriétés  de  ce  gaz  de  celles  du 
pentafiiuorure.  Mais»  en  réalité,  le  nouveau  gaz  actif  dé- 
gagé dans  cette  décomposition  est  noyé  dans  un  excès  de 
pen  tafluorure. 

Cest  d'ailleurs  grâce  a  cela  qu'il  a  pu  échapper  à  Fac- 
tion du  platine  chaud,  de  t/elle  sorte  que,  si  ces  expériences 
étaient  faites  pour  nous  encourager,  elles  étaient  loin  ce- 
pendant de  résoudre  la  question  de  Tisolement  du  fluor. 
Elles  semblaient  démontrer  plut6t  Tinutâiité  des  réactions 
entreprises  à  haute  température. 

Nous  avons  alors  reporté  à  nouveau  nos  eflorts  sur  l'ac- 
tion du  courant  électrique  sur  quelques  composés  fluorés 
liquides,  étude  qui  fait  le  sujet  du  Chapitre  suivant. 

Fluorure  de  silicium. 

Il  était  à  espérer  qu'au  rouge  vif  le  fluorure  de  silicium 
pourrait,  en  présence  delà  mousse  de  platine,  former  du 
siliciure  de  platine  facilement  fusible  et  du  fluorure  de 
platine  qui,  grâce  à  la  température  élevée,  se  dédoublerait 
en  mousse  de  platine  et  fluor. 

Cetie  expérience  a  été  réalisée  avec  le  dispositif  précé- 
dent et  a  fourni  un, gaz  dont  une  seule  propriété  semblait 
diflcrente  de  celles  du  fluorure  de  silicium.  Le  mélange 
gazeux  attaquait  en  effet  légèrement  le  mercure.  loo*^*^ 
mesurés  dans  une  éprouvelte  de  verre  ont  diminué  de  !a*'*^ 
en  douze  heures  au  contact  du  mercure  et  la  surface  bril- 
lante de  ce  dernier  a  été  noircie  et  couverte  de  crasse. 
En  même  temps  la  paroi  de  Téprouvetle  était  dépolie. 

Le  fluorure  de  silicium  employé  dans  ces  expériences 
était  préparé  dans  un  vase  de  verre  à  parois  épaisses,  par 
Taction  de  l'acide  sulfurique  pur,  sur  un   mélange    de 
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fluorure  de  silicium  et  de  silice,  celle  dernière  provenant 
de  la  prëparaiion  de  Tacide  fiuc^ilicique.  Le  gaz  obienu 
qui  renfermait  encore  de  Tacite  fluorhydrique  passait 
dans  un  tube  rempli  de  coioiï  de  verre  ei  maintenu  au 
rouge  sombre.  Grâce  h  cette  disposition,  on  peut  obtenir 
avec  facilité  du  fluorure  de  silicium  exempt  de  vapeurs 
d'acide  fluorbydrique. 

Celte  expérience  a  été  variée  de  différentes  façons  :  on 
a  fait  passer,  par  exemple,  sur  la  mousse  de  platine  portée 
au  rouge,  un  mélange  de  fluorure  de  silicium  et  d'oxygène 
préparé  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfu* 
rîque.  Le  gaz  recueilli  n'était  pas  doué  de  propriétés  nou- 
velles. 

CHAPITRE  IIL 

ÉLECTROLYSE    DU    FLUORURE    d'àRSEMC. 

Ainsi  que  je  le  faisais  remarquer  dans  les  généralités 
de  ce  Mémoire,  le  fluorure  d'arsenic,  corps  liquide  à  la 
température  ordinaire,  composé  binaire  formé  d'un  corps 
solide,  Tarsenic,  et  d'un  corps  gazeux,  le  fluor,  semblait 
^e  prêter  dans  d'excellentes  conditions  à  des  expériences 
d'électrolyse.  Aussi,  dès  le  début  de  mes  recherches  sur 
les  combinaisons  du  fluor  et  des  métalloïdes,  avais-je  tenté 
cette  expérience. 

Du  fluorure  d'arsenic  bien  pur  est  placé  dans  un  creu- 
set de  platine,  qui  sert  d'électrode  négative  annulaire. 
Un  fil  de  platine  de  petit  diamètre,  en  contact  avec  le  pôle 
positif^  arrivait  au  milieu  du  creuset  suivant  son  axe  et 
s'arrêtait  à  un  demi-centimètre  du  fond.  Si  l'on  fait  agir 
danâ  ces  conditions  le  courant  produit  par.  3  éléments 
Grenet,  on  voit  l'arsenic  former  une  couche  noire  sur  la 
surface  du  creuset,  mais  aucun  gaz  ne  se  dégage  au  pôle 
positif.  Cependant^  si  l'on  trempe  le  fil  de  platine  dans 
une  solution  d'iodure  de  potassium  additionnée  d'empois 
d'amidon,  on  obtient  dès  stries  bleues  qui  tombent  lente- 
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ment  au  fond  du  verre,  indiquant  la  décomposition  du 
sei  ^t  la  mise  en  liberté  de  Tiodèi  Vient-on  à  répéter  celle 
expérience,  en  plaçant  dans  le  mélange  d'iodure  de  po- 
tassium et  d'amidoiY  Télectrode  négative  où  un  (il  de 
platine  trempé  dans  le  fluorure  d^arsenic,  on  n'obtient 
aucune  coloration  violette.  Cette  expérience  répétée  une 
quinzaine  de  fois,  et  avec  des  échantillons  différents  de 
fluorure  d'arsenic  y  est  toujours  identique.  Il  se  forme 
donc  autour  du  fil  de  platine  une  petite  gaine  gazeuse 
ayant  la  propriété  de  décomposer  Tiodure  de  potas- 
sium. 

L'expérience  élan t  disposée  ainsi  que  nous  venons  de 
rindiquer,  nous  avons  alors  fait  agir  sur  le  fluorure  d^ar- 
senic  le  courant  fourni  par  a5  éléments  Bunsen  montés 
en  série.  L'arsenic  se  dépose  rapidement  sur  le  creuset, 
landis  qu'il  se  dégage  bulle  à  bulle  un  corps  gazeux  autour 
du  fil  de  platine.  Malbeureusemënt  le  fluprure  d'arsenic 
conduitmal  Télectricilé/  la  Téactia^  est  aeîsezt  lente  ;  de 
plus;  rarsemc  cjui'se  dépose  sur  le  plaiine  est  un  corps 
mauvais  conducteur  qui  interrompt  le  courant  et,  par 
conséquent,^  la  décomposition.  Après  quelques  minutes; 
l'expérience  s'arrèle.  La  surface  du  fil  de  platine  formant 
le  pôle  positif  est  attaquée  par  le  gaz  qui  se  dégage.  On 
sait  qu'il  en  élait  de  même  dans  les  expériences  de 
M.  Fremy  sur  la  décomposition  dès  fluorures  métalliques 
par  l'électricité.     .  i 

Encouragé  par  ce  premier  rédultat,  j'ai  porté  aussitôt 
tous  mes  efibrts  sur  ces  essais  d'électrolyse  du  fluorure 
d'arsenic.  J  ai  essayé  tout  d'abord  de  rendre  ce  liquide 
meilleur  conducteur  en  l'additionnant  soit  d'acide  fluor- 
hydrique  anhydre,  soit  d'un  fluorure  métallique.  Parmi 
les  nombreux  essais  lentes  dans  cette  voie,  j'avais  remar- 
qué que  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  élait  le 
composé  qui  semblait  donner  les  meilleurs  résultats. 

J'avais  varié  en  même  temps  la  disposition  de  l'appa- 
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reil  et  je  me  servais  à  cette  époque  de  vases  de  plomb, 
fermés,  portant  un  tube  abducteur,  sur  la  forme  des- 
quels je  n'insisterai  pas. 

J^ai  interrompu  plusieurs  fois  ces  recherches  sur  le 
fluorure  d'arsenic ,  mais  j'étais  cependant  toujours  ra- 
mené à  cette  question  par  Fespérance  de  vaincre  les  diffi- 
cultés et  de  scinder  le  fluorure  d'arsenic  en  arsenic  solide 
et  en  fluor. 

Finalement,  je  suis  arrivé  à  électrolyser  ce  composé 
d'une  façon  continue,  grâce  au  courant  fourni  par  70  à 
90  éléments  Bunsen. 

L'appareil  {fig^  3)  dans  lequel  se  fait  Texpérience  se 

Fig.  3. 


compose  d'un  tube  à  essai  en  platine,  fermé  par  un  bou- 
chon en  liège  paraffiné  portant  deux  tubes  à  dégagement 
en  platine.  Le  premier,  simplement  recourbé  à  angle 
droit,  servira  à  remplir  Tappareil  d'azote  pur^  il  sera 
fermé  ensuite  pendant  la  durée  de  l'expérience.  Le  second 
"met  le  tube  à  esçai  en  communication  avec  un  petit  réfri- 
gérant en  platine,  de  forme  allongée,  qui  servira  à  con- 
denser, les  vapeurs  de  trifluorure  d'arsenic.  Ce  réfrigérant 
porte  un  autre  tube  de  platine,  deux  fois  recourbé  à  angle 
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droit,  qui  peut  amener  le  gaz  sur  une  petite  cuve  remplie 
de  mercure.  Un  anneau  métallique,  isolé  par  une  lige  de 
verre,  entoure  le  tube  à  essai  et  permet  de  le  mettre  en 
communication  avec  le  pôle  négatif  de  la  pile.  EnSii  une 
tige  de  platine,  traversant  le  bouchon  paraffiné  et  s'arrè- 
tant  à  1*^°^  environ  du  fond  du  tube  à  essai,  servira  d'élec- 
trode positive. 

Le  fluorure  d'arsenic  était  préparé  en  chauflant  dans 
une  cornue  de  verre,  en  présence  d*un  excès  d'acide  sul- 
furique,  un  mélange  à  poids  égaux  d'acide  arsénieux  et 
de  fluorure  de  calcium.  On  condensait  les  vapeurs  dans 
un  appareil  de  plomb  et  Ton  rectifiait  ensuite  rapidement 
le  liquide  obtenu  dans  un  alambic  de  platine,  en  ne  reciieil- 
lant  que  ce  qui  distillait  entre  60®  et  65**. 

Lorsque  ce  fluorure  était  placé  dans  le  tube  à  essai  en 
platine,  on  entourait  ce  dernier,  ainsi  que  le  petit  réfri- 
gérant, de  glace  pilée.  On  faisait  passer  ensuite  dans  tout 
l'appareil  un  courant  d'azote  pur  et  sec,  puis  on  fermait 
en  récrasant  le^premier  petit  tube  de  platine,  et  l'appareil 
était  prêt  a  fonctionner. 

'Si  Ton  emploie  un  courant\de  70  a  90  éléments  Bunsen, 
la  décomposition  est  continue.  Un  bruissement  assez  fort 
se  fait  entendre  dans  Tappareil  ;  l'arsenic  qui  se  dépose 
reste  en  suspension  dans  le  liquide  et  n'adhère  pas  à  la 
paroi  du  tube  à  essai.  Il  ne  forme  donc  pas  de  couche 
mauvaise  conductrice  capable  d'interrompre  le  courant. 

Les  résultats  de  l'expérience  sont  différents  suivant  que 
le  fluorure  d'arsenic  que  l'on  emploie  a  été  ou  n'a  pas  été 
rectifié  après  sa  préparation.  Nous  n'avons  pas  besoin  de 
rappeler  que  le  fluorure  d'arsenic  doit  être  conservé  a 
l*abri  de  l'humidité,  que  c'est  un  corps  hygroscopicjue  et 
miscible  avec  l'eau  en  toutes  proportions. 

'Lorsque  Ton  soumet  à  un  courant  électrique  intense  le 
fluorure  d'arsenic  non  rectifié,  en  même  temps  que  i'ar- 
sèniti  se  dépose,  il  se  dégage  d'une  façon  continue  un  corps 
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gazeux  n'agissant  pas  sur  le  silicium  amorphe  ou  cristal- 
Usé,  et  né  décomposant  pas  i'iodure  de  potassium  sec  ou 
en  solution.  Ce  gaz  présente  toutes  les  propriétés  de  l'oxy- 
gène ;  il  est  comburant,  s'absorbe  par  le  phosphore  à  froid 
et  à  chaud  et  se  combine  dans  l'eudiomètre  avec  2  vo- 
lumes d'hydrogène  pour  fournir  de  l'eau. 

Les  analyses  suivantes,  exécutées  sur  des  échantillons 
de  gaz  recueillis  à  la  fin  de  l'expérience,  démontrent  bien 
que  Ton  obtient  dans  ce  cas  un  dégagement  lent,  mais  ré- 
gulier, d'oxygène  pur  : 

I.  II. 

Recueilli  sur  l'eau 17,2        24,6 

Après  potasse 17,2        24,6 

ApVès  acide  pyrogallique  -h  potasse.       0.6  o,3 

Le  gaz  restant  était  incombustible. 

Il  a  été  possible,  dans  une  semblable  expérience,  d'obte- 
nir environ  3oo*^*^  à  400*^*-*  d'oxygène.  Comme  le  gaz  recueilli 
ne  renferme  pas  d'hydrogène,  il  est  à  penser  qu'il  existe, 
mélangé  au  trifluorure,  un  oxyfluorure  d'arsenic  qui  se 
décompose  dans  cette  électrolyse. 

Si,  en  efl'et,  Ton  répète  l'expérience  avec  du  trifluorure 
d'arsenic  dont  le  point  d'ébullition  soit  de  63  ",  les  résul- 
tats sont  tout  différents. 

La  décomposition  du  fluorure  se  produit  bien  d'une 
façon  continue  :  nous  trouverons  dans  le  tube  à  essais  un 
dépôt  pulvérulent  d'arsenic;  mais  il  ne  se  dégagera  aucun 
gaz.  Un  manomètre  placé  à  la  suite  de  l'appareil  n'indi- 
quera pas  d'augmentation  dépression. 

Pour  nous  rendre  compte  de  cette  expérience,  nous 
avons  alors  repris  le  dispositif  du  creuset  de  platine  que 
nous  avons  décrit  au  début  de  ce  Chapitre,  et  nous  avons 
regardé  ce  qui  se  produisait.  Aussitôt  que  le  courant  de 
70  éléments  traverse  le  liquide,  l'arsenic  se  dépose  sur  la 
paroi  de  platine  et  d'abondantes  bulles  gazeuses  se  for- 
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ment  autour  de  la  lige  de  platine.  Seulement  on  peut  voir 
ces  bulles  diminuer  de  diamètre  k  mesure  qu'elles  tra- 
versent le  fluorure  d^arsenic,  de  sorte  que,  lorsqu'elles 
arrivent  à  la  surface  du  liquide,  elles  n  ont  plus  qu'un  vo- 
lume presque  imperceptible. 

La  décomposition  du  fluorure  d'arsenic  se  produit  donc 
bien,  mais  le  gaz  formé  autour  de  Téleclrode  négative  est 
absorbé  aussitôt  par  le  trifluorure  qui,  sans  doute,  passe  à 
Tétat  de  pentafluorure. 

L'expérience  pourrait- elle  être  continuée  avec  succès 
lorsque  la  majeure  partie  du  trifluorure  sera  transformée 
en  pentafluorure?  Cela  n'est  pas  probable.  Il  est  à  croire 
que  ce  pentafluorure,  si  Ton  pouvait  ainsi  le  produire  en 
assez  grande  quantité,  réagirait  à  son  tour  sur  l'arsenic 
pulvérulent  qui  est  en  suspension  dans  le  liquide  et  l'at- 
taquerait pour  régénérer  du  trifluorure. 

Nous  étions  arrivé  dès  lors  à  comprendre  et  k  expliquer 
Taclion  du  courant  sur  le  trifluorure  d'arsenic  5  ayant 
essayé  vainement  de  préparer  par  des  procédés  chimiques 
un  pentafluorure  d'arsenic,  il  ne  nous  restait  plus  qu^à 
continuer  ces  recherches  sur  un  autre  composé  fluoré. 

J'ajouterai  que,  si  cette  élude,  poursuivie  pendant  long- 
temps, ne  m'a  pas  donné  le  fluor,  elle  m'a  fourni  de 
précieux  renseignements  sur  l'électrolyse  des  composés 
fluorés  liquides;  elle  m'a  habitué  à  ces  expériences  déli- 
cates et  m'a  conduit  enfin  à  la  décomposition  de  l'acide 
fluorhydrique  anhydre. 

CHAPITRE  ÏV. 

ÉLECTROLYSE  DE  l'acIDE  FLUORHYDRIQUE  REKFERMAKT 
DU  FLUORHYDRATE  DE  FLUORURE  DE  POTASSIUM,  ET  ISO- 
LEMENT   DU    FLUOR. 

Il  était  impossible  d'utiliser,  dans  ces  nouvelles. recher- 
ches, l'appareil  qui  nous  avait  servi  {fi^»  3)  dans  Télec- 
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trolyse  du  fluorure  d'arsenic.  L'acide  Aaorhydrique  étant 
formé  de  deux  corps  gazeux,  Tliydrogène  et  Je  fluor,  il 
fallait  les  séparer  au  moment  même  de  leur  production. 
Nous  avons  alors  employé  un  tube  en  U,  en  platine,  dont 
chaque  branche  était  fermée  par  un  bouchon  de  liège 
enduit  de  paraffine.  Ces  deux  bouchons  portaient,  suivant 
leur  ûxe^  une  tige  de  platine  qui  amenait  le  courant 
et  qui  s'arrêtait  à  environ  o^^jS  de  la  partie  arrondie 
du  tube  en  U.  Sur  chaque  branche  et  au-dessous  du  bou- 
chon était  soudé  un  petit  tube  abducteur  en  platine,  qui 
devait  permettre  aux  gaz  produits  de  se  dégager.  Enfin, 
comqne  Tacide  fluorhydrique  anhydre  bout  à  19**,  4  et  qu'il 
élaît  très  important  de  faire  pa^er  le  courant  dans  un 
liquide  dont  la  température  fût  aussi  éloignée  que  pos- 
sible de  son  point  d'ébullition,  l'appareil  était  plongé 
dans  un  bain  de  chlorare  de  méihyle.  On  sait  que  cet 
éther  se  maintient  en  ébullition  tranquille  à  —  a3®  et 
qtt'en  activant  son- opération  par  un  courant  d'air  sec,  on 
peut  l'amener  avec  facilité  à  — 5o^.  Dans  ces  conditions, 
la  différence  de  température  entre  4-  19**,  5  et  —  5o**  est 
telle,  que  Ton  peut  tenter  l'électrolyse  sans  craindre 
de  noyer- le  gaz  produit  dans  un  grand  excès  de  vapeurs 
^l'acide  fluorhydrique. 

De  plus,  si  le  fluor  est  un  élément  possédant  de 
grandes  affinités  chimiques,  il  est  naturel  de  chercher  h 
les  atténuer  a^ftant  que  possible  par  une  notable  diminu- 
tion de  température. 

Lorsque  l'acide  fluorhydrique  (et  nous  verrons  plus  loin 
quels  soins  demande  sa  préparation)  renferme  une  petite 
quantité  d'eau,  soit  par  manque  de  soin,  soit  qu'on  Tait 
ajouté  avec  intention,  il  se  dégage  tout  d'abord,  au  pôle 
positif,  de  l'ozone  qui  n'exerce  aucune  action  sur  le  sili- 
cium cristallisé.  Au  fur  et  à  mesure  que  l'eau  contenue 
dans  l'acide  est  ainsi  décomposée,  on  remarque,'  giàce  à 
un  ampère-mètre  placé  dans  le  circuit,  que  la  conductî- 


Digiti 


z^by  Google 


5o8 


H.    MOISSAN. 


bilitë  du  liquide  décroît  rapidement.  Avec  de  Tacide  fluor- 
hydrique  absolument  anhydre,  le  courant  ne  passe  plus. 
Dans  plusieurs  de  nos  expériences,  nous  sommes  arrivé 
à  obtenir  un  acide  anhydre  tel,  qu'un  courant  de  35  am- 
pères fourni  par  5o  éléments  Bunsen  était  totalement 
arrêté  pendant  quatre  heures. 

Ce  fait  avait  été  établi  d'ailleurs  par  Faraday,  vérifié 
par  M.  Gore  et  par  d'autres  savants. 

En  résumé,  cette  expérience  nous  démontre  : 

I**  Que  Pacide  fluorhydrique  anhydre  ne  conduit  pas 
le  courant; 

â^  Que  si  Tacide  fluorhydrique  contient  une  petite 
quantité  d'eau,  cette  dernière  est  décomposée  tout  d'abord 
et  qu'il  ne  reste  finalement  dans  l'appareil  qu'un  acide 
anhydre. 

Nous  souvenant  alors  des  expériences  tentées  sur  le 
fluorure  d'arsenic,  nous  avons  additionné  l'acide  fluorhy- 
drique de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  bien  sec. 
Nous  rappellerons  que  les  analyses  de  ce  composé,  faites 
par  Bcrzélius,  par  M.  Fremy,  par  M.  Gore  et  par  M.  Gunlz, 
conduisent  exactement  à  la  formule  HFI,  KFl. 

Si,  dans  un  creuset  de  platine  contenant  l'acide  anhydre, 
on  ajoute  des  fragments  de  fluorhydrate,  on  les  voit  dispa- 
raître avec  rapidité.  Le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium est  très  soluble  dans  l'acide  fluorhydrique  anhydre. 

Plaçons  ce  liquide  dans  le  petit  appareil  que  nous  avons 
décrit  précédemment  et  faisons  passer  le  courant.  On  re- 
marque de  suite  qu'un  corps  gazeux  se  produit  à  chaque 
électrode.  Un  manonsètre  mis  en  communication  avec  le 
tube  abducteur  de  la  branche  positive  démontre  nette- 
ment que  le  dégagement  de  gaz  est  continu.  Cependant 
le  silicium  cristallisé  placé  auprès  de  l'ouverture  du  tube 
ne  prend  pas  feu.  * 

Il  se* produit  par  le  petit  tube  de  platine  correspon- 
dant au  pôle  négatif  un  dégagement  régulier  d'hydrogène 
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pur,  ne  colorant  pas  une  solution  de  pyrogallate  de 
potasse. 

Ce  qui  nous  a  frappé  tout  d'abord,  dans  cette  expérience, 
c^estque,  après  quinze  minutes,  après  soixante  minutes, 
un  courant  de  3S  ampères  passait  avec  la  même  facilité*, 
la  décomposition  était  continue.  Nous  étions  loin  déjà  de 
nos  premières  expériences  sur  le  fluorure  d'arsenic. 

L'appareil  fut  démonté  une  heure  plus  tard^  le  bouchon 
de  liège  enduit  de  paraffine  qui  se  trouvait  fermer  la 
branche  négative  et  qui  avait  été  en  contact  d'hydrogène 
saturé  de  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  était  absolument 
intact.  L'autre  bouchon,  au  contraire,  était  carbonisé  sur 
une  profondeur  d'au  moins  i*^".  Cette  expérience  me  pa- 
rut très  concluanie;  il  s'était  dégagé  au  pôle  positif  un 
gaz  qui  avait  agi  sur  le  liège  d'une  façon  beaucoup  plus 
active  que  le  chlore,  qui  l'avait  détruit  pour  s'emparer 
de  l'hydrogène.  L'électrode  positive  de  platine  était  forte- 
ment corrodée,  mais  la  partie  annulaire  du  tube  de  pla- 
tine se  trouvant  au-dessus  du  niveau  de  Tacide  fluorhy- 
drique ne  paraissait  pas  endommagée.  La  lige  de  platine 
du  pôle  négatif  n'avait  pas  été  attaquée^  on  distinguait 
très  bien  à  sa  surface  les  stries  parallèles  dues  à  la 
filière. 

Evidemment  un  corps  gazeux  doué  de  propriétés  éner- 
giques avait  été  produit  au  pôle  positif.  J'arrivai  ainsi, 
après  trois  années  de  recherches,  à  la  première  expérience 
importante  sur  l'isolement  du  fluor. 

Je  fis  faire  aussitôt  des  bouchons  en  fluorine,  qui  en- 
traient à  frottement  doux  dans  les  branches  du  tube  et 
qui  laissaient  passer  suivant  leur  axe  les  électrodes  de 
platine.  Lorsque  ces  bouchons  étaient  ajustés,  on  les  en- 
duisait de  gutta-percha  fondue.  Le  tube  en  U  coi)tenant 
de  l'acide  fluorhydrique  comme  précédemment,  l'expé- 
rience fut  répétée.  Le  courant  passa  tout  aussi  bien;  mais, 
après  quelques  minutes,  la  gutta-percha,  qui  se  trouvait 
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(lu  c6ié  de  rëlectrode  posiiive,  fut  liquéfiée  sur  certains 
points  et  mise  hors  de  service.  On  fil  l'expérience  à  nou- 
veau avec  de  la  gomme  laque:  le  résultat  £ut  identique. 
On  tenta  diilérents  essais,  qui  tous  furent  inutiles;  et, 
comme  cliaque  expérience  exigeait  la  préparation  d'acide 
fiuorhydrique  anhydre  pur  et  la  mise  en  marche  d'une 
pile  de  3o  à  5o  éléments,  ou  compremlra  aisément  le 
temps  perdu  par  ces  expériences  prétiminaires.  L'acide 
fluorhydrique  est  en  effet  un  liquide  qui  attiré  Thumidité 
de  l'air  avec  tant  d'énergie^  qu'il  est  très  difficile  de  le 
conserver  a  l'état  anhydre  dans  uu  ilacon  de  platine. 
Comme  nous  avions  besoin  dans  ces  expériences  d'un 
acide  absolument  exempt  d'eau ,  je  m'étais  donc  arrêté  au. 
seul  procédé  possible,  celui  qui  consiste  à  le  préparer  au 
moment  même  de  chaque  expérience. 

N'espérant  pas  trouver  d'isolant  convenable,  je  pensai 
alors  à  employer  une  fermeture  gazeuse  et  à  visser- les 
bouchons  sur  Touverture  de  chaque  brandie  du  tube  en 
U.  J'estimais  que  la  gaine  gazeuse  comprise  dans  le  pas 
de  vis  empêcherait  le  gaz  actif  dégagé  au  pèle  positif  de  se 
rendre  jusqu'au  corps  isolant,  et  j'esporaîs  ainsi  obtenir 
une  fermelure  hermétique  ne  présentant  que  des  surfaces 
de  fluorine  et  de  platine. 

Description  de  VappareiL 

L'appareil  se  compose  d'un  luhe  de  platine  {fig.  4) 
deux  fois  recourbé  à  angle  droit  de  i'^°*,5  de  diamètre  et 
d'une  hauteur  de  g*'"*,  5.  Les  deux  extrémités  sont  fermées 
par  des  bouchons  k  vis  formés  d'un  cylindre  de  spath 
fluor  serti  avec  soin  dans  un  cylindre  creux  de  plaline 
portant  un  pas  de  vis  extérieur.  Ce  pas  de  vis  compte 
i4spiressurunehauienrdeia"**(yîg'»  4).  Chaque  cylindre 
de  fluorine  laisse  passer  en  son  axe  une  tige  carrée  de 
plaline  de  a™"'  de  côté  et  de  12*^"  de  long,  s'arrfciant  à 
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environ  S"'""  du  fond  du  tube.  Celte  tige  est  en  platine 
iridié  à  lo  pour  loo  d'iridium,  cet  alliage  étant  moins 
attaquable  que  le  platine  pur;  elle  plonge,  par  son  extré- 
mité inférieure,  dans  le  liquide  à  électrolyser.  Enfin  deux 

Fig.  4. 


Ccnin 


tubes  abducteurs  en  plaiine,  soudés  à  chaque  branche  du 
tube  en  U,  un  peu  au-dessous  des  bouclions  et  au-dessus 
par  conséquent  du  niveau  du  liquide,  permettaient  au 
gaz  dégagé  par  Faction  du  courant  de  s'échapper  au  de- 
hors. 

Cet  appareil  de  platine  était  maintenu  au  moyen  d'un 
bouchon  de  liège  dans  un  vase  cylindrique  de  verre  rem- 
pli de  chlorure  de  méihyle  [Jig*  5).  Deux  tubes  permet- 
tent, l'un  l'arrivée  d'un  courant  d'air  sec,  l'autre  une 
absorption  plus  ou  moins  rapide  déterminée  par  une 
trompe.  Lorsque  le  tube  amenant  l'air  sec  plonge  dans 
le  chlorure  de  méthyle,  il  est  facile,  en  activant  l'évapo- 
ration,  d'obtenir  un  froid  de  —  So^,  lorsque,  au  contraire, 
ce  tube  ne  fait  qu'affleurer  le  liquide  et  que  le  courant 
d'air  est  modéré,  on  maintient  l'éther  à  une  température 
constante  de  —  23".  Aussitôt  que  le  niveau  du  chlorure 
de  méihyle  baissait  dans  le  manchon  de  verre,  on  déta- 
chait le  tube  de  caoutchouc  amenant  l'air  sec  et,  au  moyen 
d'un  entonnoir,  on  remplissait  de  nouveau  l'appareil.  On 
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peut  aussi,  et  cela  est  plus  commode»  réunir  le  siphon 
à  Tappareil,  grâce  à  un  lube  épais  de  caoutchouc,  et  le 
maniement  de  la  vis  du  siphon  permet  d'amener  le  chlo- 
rure de  raéthyle  liquide  dans  le  manchon  de  verre.  On 

Fî{r.  5. 


évite  dans  ce  cas  de  répandre  dans  Pair  d'abondantes 
vapeurs  de  chlorure  de  méthyle,  qui  finissent  par  incom- 
moder, surtout  lorsqtie  Texpérience  doit  durer  plusieurs 
heures.  Nous  ajouterons  qu'il  est  indispensable  de  dis- 
poser l'appareil  sous  une  hotte  pourvue  d'un  bon  tirage  et 
dans  une  pièce  suffisamment  aérée. 

Les   deux   liges  de  platine  iridié  servant  d'électrode 
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étaient  mises  en  communication,  au  moyen  d'un  gros  fil 
de  platine  contourné  en  spirale,  avec  les  conducteurs  de 
la  pile.  Deux  tiges  de  verre,  disposées  ainsi  que  l'indique 
la  fig.  5,  supportaient  deux  petits  cylindres  de  cuivre 
qui,  au  moyen  de  vis  de  pressioti,  réunissaient  les  fils 
conducteurs.  Un  commutateur  Bertin  permettait  d'inter- 
rompre le  courant  à  voionlé,  et  un  ampère-mètre,  placé 
dans  le  circuit,  fournissait  des  indications  suffisantes 
sur  l'intensité  du  courant  et  sur  la  conductibilité  du 
liquide. 

Préparation  du  fluorhjdrate  de  fluorure  de  potassium 
et  de  V acide  fluorhjdrique  anhydre. 

Nous  avons  préparé  l'acide  fluorhydrîque,  par  le  procédé 
de  M.  Fremy,  en  prenant  les  plus  grandes  précautions 
pour  obtenir  ce  composé  anhydre. 

On  choisît  un  volume  connu  d'acide  fluorhydrique  du 
commerce,  préparé  avec  soin,  et  l'on  en  neutralise  le  quart 
au  moyen  d'une  solution  de  potasse  à  Talcool,  ou  mieux 
de  carbonate  de  potasse  pur  obtenu  au  moyen  du  bicar- 
bonate. Les  deux  parties  sont  ensuite  mélangées,  et  Ton 
distille  au  bain  d'huile  à  lao^  dans  une  cornue  de  plomb. 
Â  cette  température  le  fluosilicate  de  potasse  n'est  pas  dé- 
composé et  Ton  recueille  un  acide  débarrassé  de  la  silice 
que  l'acide  fluorhydrique  du  commerce  renferme  en  no- 
table quantité  (*). 

Cet  acide  est  alors  divisé  en  deux  parties,  et  l'on  en 
sature  exactement  la  moitié  par  du  carbonate  de  potasse 
pur.  La  solution  de  fluorure  neutre  de  potassium  ainsi 
obtenue  est  additionnée  de  l'autre  portion  d'acide  fluorhy- 
drique et  transformée  en   fluorhydrale  de  fluorure.   Ce 


(*)  La  Société  centrale  de  produits  chimiques  nous  a  préparé  plusieurs 
fois  par  ce  procédé  de  Tacide  fluorhydrique  bien  exempt  de  silice. 
Ann.  de  Chim.  et  dePUys.,  6«  série,  t.  XII.  (Décembre  1.S87.)        33 
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dernier  sel  est  desséché  au  baiu^marie  à  ioo°,  et  la  cap- 
sule de  plaline  qui  le  contienl  est  placée  ensuite  dans  le 
vide  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  deux 
ou  trois  bâtons  de  potasse  fondue  au  creuset  d'argent. 
L'acide  et  la  potasse  sont  remplacés  tous  les  matins  pen- 
dant quinze  jours^  et  le  vide  est  toujours  maintenu  dans 
les  cloches  à  o™,  02  de  mercure  environ. 

Il  faut  avoir  soin,  pendant  cette  dessiccation,  de  pulvé- 
riser le  sel  chaque  jour  dans  un  mortier  de  fer,  afin  de 
renouveler  les  surfaces;  lorsque  le  fluorhydrate  ne  contient 
plus  d'eau,  il  tombe  en  poussière  et  peut  alors  servir  à 
préparer  l'acide  fluorhydrique.  Il  est  à  remarquer  que  le 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  bien  préparé  n'est 
pas  déliquescent  comme  le  fluorure. 

Ce  fluorhydrate  sec  est  introduit  rapidement  dans  un 
alambic  en  platine,  que  l'on  a  séché  en  le  portant  au  rouge 
peu  de  temps  auparavant.  On  le  maintient  à  une  douce 
température  pendant  une  heure  ou  une  heure  et  demie, 
de  façon  que  la  décomposition  commence  très  lentement^ 
on  perd  cette  première  portion  d'acide  fluorhydrique 
formé,  qui  entraîne  avec  elle  les  petites  traces  d'eau  pou- 
vant rester  dans  le  sel.  Le  récipient  de  platine  est  alors 
adapté  à  la  cornue,  et  l'on  chautfe  plus  fortement,  tout 
en  conduisant  la  décomposition  du  fluorhydrate  avec  une 
certaine  lenteur  {fig-  6).  On  entoure  ensuite  ce  récipient 
d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  et,  à  partirjde  ce  moment, 
tout  l'acide  fluorhydrique  est  condensé  et  fournit  un  li- 
quide limpide,  bouillant  à  19** ,'4?  très  hygroscopique  et 
produisant,  comme  l'on  sait,  d'abondantes  fumées  en  pré- 
sence de  l'humidité  de  l'air. 

L'acide  fluorhydrique  obtenu  avec  cet  appareil  renferme 
parfois  une  petite  quantité  de  fluorure  alcalin  qui  a  été 
entraînée  par  les  «vapeurs  acides  au  moment  de  la  décom- 
position du  sel.  Nous  n'avons  pas  cherché  à  éviter  la  pré- 
sence de  ce  fluorure  puisqu'il  permet  de  rendre  l'acide 
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conducteur.  Lorsque  Ton  veut  obtenir  Tacide  fluorhy- 
drique  pur  il  faut  employer  un  alambic  en  platine  beau- 
coup plus  grand,  mis  en  communication  avec  un  long  tube 
de  platine  que  Ton  ne  refroidit  pas  et  que  Ton  maintient. 

Fig.  6 


incliné  du  côté  de  la  cornue.  Les  vapeurs  acides  se  rendent 
ensuite  dans  un  flacon  de  platine  dont  la  base  seulement 
est  entourée  de  glace. 

Conduite  dé  V expérience . 

Pendant  la  préparation  de  Tacîde  fluorhydrique,  le  tube 
enU  en  platine  et  les  électrodes  ont  été  desséchés  à  l'étuve 
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à  la  température  de  lao^.  On  introduit  ensuite  dans  l'ap- 
j>areil  environ  6  à  j^^  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  po- 
tassium bien  privé  d^eau.  Les  bouchons  sont  vissés  avec 
soin  et  recouverts  d'une  couche  de  gomme  laque  que  Ton 
rend  facilement  uniforme  en  la  chauffant  avec  une  petite 
flamme  effilée.  Le  tube  en  Uest  fixé  au  moyen  d'un  bou- 
chon de  liège  dans  le  vase  de  verre  cylindrique  et,  jusqu'au 
moment  de  l'introduction  de  l'acide  fluorhydrique ,  les 
tubes  abducteurs  sont  reliés  à  des  éprouvettes  desséchantes 
contenant  de  la  potasse  fondue.  On  fait  enfin  arrivei 
le  chlorure  de  méthyle,  que  l'on  maintient  en  ébulli- 
lion  tranquille,  c'est-à-dire  à  — aS**.  Une  température 
plus  faible  de  — lo^,  par  exemple,  est  insuffisante  \  les  gaz 
dégagés  à  chaque  pôle  sont  alors  noyés  dans  un  excès  de 
vapeurs  acides. 

Pour  faire  pénétrer  l'acide  fluorhydrique  dans  ce  petit 
appareil,  on  peut  l'absorber  par  l'un  des  tubes  latéraux, 
au  moyen  de  l'aspiration  produite  par  une  fontaine  à  mer- 
cure^ soit  dans  le  récipient  même  ou  il  s'est  condensé, 
soit  dans  un  petit  creuset  de  platine.  Nous  avons  employé 
dans  chaque  expérience  de  i5  à  lô^"^  d'acide. 

Dans  quelques  expériences,  nous  avons  condensé  direc- 
tement l'acide  fluorhydrique.  dans  le  tube  en  U,  entouré 
de  chlorure  de  méthyle^  mais,  dans  ce  cas,  on  doit  veiller 
avec  soin  à  ce  que  les  tubes  ne  s'obstruent  pas  par  de 
petites  quantités  de  fluorhydrate  entraîné,  ce  qui  amène 
infailliblement  une  explosion  ou  des  projections  toujours 
très  dangereuses  avec  un  liquide  aussi  corrosif. 

Aussitôt  que  l'on  fait  passer  le  courant  dans  l'appareil, 
un  dégagement  gazeux  régulier  se  produit  à  chaque  pôle. 
Au  pôle  négatif,  on  obtient  de  l'hydrogène  brûlant  avec 
une  flamme  presque  invisible,  en  fournissant  de  la  vapeur 
d'eau,  et  dont  les  caractères  peuvent  être  déterminés  avec 
facilité.  Au  pôle  positif,  il  se  dégage  un  gaz  incolore, 
doué   d'une   très  grande   activité    chimique,    dont  nous 
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étudierons  les  propriétés  dans  le  Chapitre  suivant  (*). 

Au  début  de  ces  recherches,  nous  avions  employé  le 
courant  produit  par  5o  éléments  Bunsen  grand  modèle. 
Nous  nous  sommes  aperçu  bien  vile  que  des  courants 
d'une  aussi  grande  intensité  étaient  inutiles  et  même  nui- 
sibles par  l'élévation  de  température  qu'ils  déterminent. 
Le  courant  fourni  par  20  éléments  Bunsen -est  suffisant. 
Je  citerai  comme  exemple  Texpérience  suivante,  qui  a 
fourni  de  très  bons  résultats.  Commencée  à  11**  So***,  le 
courant  donnait  21  ampères.  En  intercalant  l'appareil 
dans  le  circuit,  on  ne  trouvait  plus  que  4  i  ampères.  A 
2*^30"^,  le  courant  indiquait  encore  16  ampères  et  pendant 
la  décomposition  3  \  ampères. 

Lorsque  l'expérience  a  duré  plusieurs  heures  «t  qire  la 
quantité  d'acide  fluorhydrîque  liquide  restant  au  fond  du 
tube  n'est  plus  suffisante  pour  séparer  les  deux  gaz,  ils  se 
recombinent  à  froid  dans  l'appareil  avec  une  violente 
détonation. 

Après  Texpérience,  si  l'on  démonte  l'appareil,  on  voit 
que  l'acide  fluorhydrique  contient  en  dissolution  une  pe- 
tite quantité  de  fluorure  de  platine.  De  plus,  une  boue 
noire  se  trouve  en  suspension  dans  le  liquide  5  œtte  sub- 
stance est  formée  d'un  mélange  d'iridium  et  de  platine. 
L'électrode  négative  n'a  pas  été  attaquée,  mais  la  tige  de 
platine  formant  le  pôle  positif  est  corrodée  et  se  termine 
en  pointe.  En  général, elle  ne  peut  servir  plus  de  deux  fois. 

Nous  ajouterons  aussi  que,  dans  l'électrolyse  de  l'acide 
fluorhydrique,  on  peut  obtenir  à  chaque  pôle,  en  opérant 
dans  de  bonnes  conditions,  un  rendement  de  i**',5  à  2^* 
par  heure.  L'expérience  peut  durer  facilement  trois  heures, 
en  l'arrêtant  de  temps  en  temps,  si  l'on  emploie  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  fluorhydrique. 

(')  L*expérience  qui  nous  a  permis  d'isoler  le  fliror  a  été  faite  pour  la 
première  fois  le  26  juio  i88ô. 
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Nous  avons  vu  précédemment  que  le  courant  n'avait 
pas  d'action  sur  l'acide  fluorhydrique  pur.  «^Aussitôt, 
au  contraire,  que  ce  liquide  contient  du  fluorure  de  po- 
tassium en  dissolution,  la  décomposition  se  produit.  Il 
est  probable  que  ce  dernier  sel  est  dédoublé  en  fluor  qui 
se  dégage  au  pôle  positif,  et  en  potassium  qui  se  rend  au 
pôle  négatif.  Ce  métal,  aussitôt  sa  mise  en  liberté,  dé* 
compose  une  portion  de  l'acide  fluorhydrique  qui  l'en- 
toure, avec  dégagement  d'hydrogène  et  en  régénérant  du 
fluorure  de  potassium.  C'est  ainsi  qu'un  poids  très  faible 
de  fluorhydrate  de  fluorure  peut  servir  à  décomposer  une 
quantité  beaucoup  plus  grande  d'acide  fluorhydrique. 

Cependant,  pour  que  l'électrolyse  se  produise  dans  de 
bonnes  conditions,  il  est  préférable  d'ajouter  une  assez 
grande  quantité  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium. 
Nous  avons  indiqué  déjà  que  ce  sel  était  très  soluble  dans 
Tacide  fluorhydrique  anhydre.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un 
composé  cristallisé  plus  riche  en  acide  fluorhydrique  que 
le  fluorhydrate  de  fluorure  et  qui  n'abandonne  pas  d'acide 
à  -f-i9°,4i  température  d'ébullition  de  l'acide  anhydre. 
C'est  celte  combinaison  que  l'on  doit  toujours  chercher  à 
obtenir  pour  faire  des  expériences  d'électrolyse^  elle  est* 
très  soluble  dans  l'acide  fluorhydrique,  et  le  liquide  ainsi 
obtenu  est  bon  conducteur  de  l'électricité. 

On  pense  bien  qu'aussitôt  les  faits  précédents  connus 
nous  avons  essayé  d'électrolyser  le  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium.  Ce  sel,  préparé  avec  soin  et  ne  ren- 
fermant pas  de  fluorure,  peut  fondre  à  une  température 
assez  basse,  voisine  de  i4o°.  Il  fournit  alors  un  liquide  in- 
colote,  un  peu  épais,  se  prêtant  à  des  essais  d'électro- 
lyse. 

L'expérience  peut  se  faire  dans  le  tube  en  U  que  nous 
avons  décrit  plus  haut,  et  l'on  recueille  au  pôle  positif 
un  gaz  se  combinant  au  silicium  avec  incandescence. 
Seulement  le  fluorhydrate  fondu  se  bonrsoufle  beaucoup 
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SOUS  l'action  du  courant,  une  partie  se  dégage  par  les 
tubes  abducteurs.  De  plus,  à  cette  température  de  i4o*^, 
le  platine  est  très  fortement  attaqué,  et  nous  avons  dû  ar- 
rêter la  décomposition,  de  peur  de  mettre  hors  d'usage 
notre  appareil  en  platine. 

Si  Ton  fait  plonger  des  fils  de  platine  amenant  le  cou- 
rant de  10  éléments  Bunsen  dans  du  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium,  maintenu  liquide  dans  une  capsule  de 
platine,  on  voit  les  gaz  se  dégager  en  abondance  à  chaque 
pôle,  et,  lorsqu'ils  sont  en  contact,  produire  aussitôt, 
même  à  l'obscurité,  une  petite  détonation.  Les  fils  de  pla- 
tine sont  rongés  en  quelques  minutes. 

A  propos  de  la  disposition  même  de  notre  appareil  en 
platine  servant  à  l'électrolyse  de  l'acide  fluorhydrique,  il 
était  à  prévoir  que  l'on  pourrait  faire,  au  point  de  vue 
physique,  l'objection  suivante  :  N'est-il  pas  à  craindre 
que  le  courant,  au  lieu  de  traverser  le  liquide  à  électro- 
lyser,  ne  passe  entre  la  tige  et  la  paroi  de  platine,  et  que 
dans  chaque  branche  du  tube  en  U  il  ne  se  dégage  un  mé- 
lange des  deux  gaz  fluor  et  hydrogène  ? 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  j'ai  toujours  eu  soin 
que  l'extrémité  des  tiges  de  platine  soit  à  une  distance  du 
fond  de  l'appareil  plus  faible  que  la  distance  de  l'axe  du 
tube  à  la  paroi  de  platine.  Cependant,  même  lorsque  cette 
précaution  n'est  pas  prise,  l'électrolyse  de  l'acide  fluor- 
hydrique  fournit  toujours  du  côté  négatif  de. l'hydrogène 
pur  et  du  côté  positif  un  autre  gaz  dont  les  propriétés  sont 
entièrement  différentes  de  celles  de  l'hydrogène 

Si  l'on  vient,  pour  se  rendre  compte  de  la  marche  de 
l'appareil,  à  électrolyser,  dans  le  tube  en  U,  de  l'eau  ren- 
due bonne  conductrice  du  courant  par  de  l'acide  sulfu- 
rique,  les  résultats  sont  tout  différents.  On  obtient  à  chaque 
pôle  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  non  pas  dans 
les  rapports  de  i  à  2,  mais  tel  que,  du  côté  positif,  il  y  a 
excès  d'oxygène,^  et,  du  côté  négatif,  excès  d'hydrogène. 
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Celte  diâerence  eiilre  les  deux  expériences  électroly- 
tiques  tient,  selon  nous,  à  deux  causes.  Lorsque  Ton  élec- 
ti:olyse  de  Feau,  le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  formé 
à  chaque  pôle  ne  se  recombine  pas  et  se  dégage  tel  quel. 
Nous  verrons  plus  loin  que  le  gaz  actif  produit  au  pôle 
positif  possède  la  propriété  de  se  combiner  à  Phydrogène 
à  froid  et  à  l'obscurité.  Par  conséquent,  dans  un  semblable 
mélange,  il  ne  pourra  être  mis  en  liberté  que  l'excès  de 
Tun  des  deux  gaz.  Si,  du  côté  négatif,  en  même  temps  que 
de  l'hydrogène,  il  se  dégage  un  peu  de  fluor,  ce  dernier 
prendra  aussitôt  ce  qu'il  lui  faut  d'hydrogène  pour  régé- 
nérer de  l'acide  fluorhydrîque,  et  il  ne  sortira  par  le  tube 
abducteur  que  l'excès  d'hydrogène.  Cette  action  secondaire 
diminuera  alors  le  rendement,  mais  permettra  encore  la 
décomposition. 

La  seconde  cause  qui  rend  l'électrolyse  possible  est  la  sui- 
vante. 

Lorsqu'on  a  soin  d'ajouter  dans  l'acide  fluorhydrique  à 
électrolyser  plusieurs  grammes  de  fluorhydrate  de  fluorure 
de  potassium  qui  s'y  dissolvent  très  bien,  il  se  produit  sur 
la  paroi  de  platine  qui  se  trouve  à  —  23®  un  dépôt  cris- 
tallin d'une  combinaison  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluor- 
hydrate  de  fluorure,  dépôt  qui  forme  une  gaine  solide,  à 
l'intérieur  de  laquelle  l'électrolyse  se  produit.  C'est  ce  qui 
explique  que  dans  une  seule  expérience  la  tige  de  platine 
du  pôle  positif  soit  complètement  corrodée,  tandis  que  le 
tube  de  platine  ne  perd  de  son  poids  qu'une  quantité  inap- 
préciable. Si,  à  la  place  de  6^^  à  y^'  de  fluorhydrate,  nous 
n'ajoutons  dans  l'acide  à  électrolyser  que  o^*",  i  de  ce  sel, 
la  décomposition  se  produit  encore,  mais  de  petites  déto- 
nations indiquent  tout  le  temps  de  l'expérience  que  le 
fluor  et  l'hydrogène  se  recombinent  dans  l'appareil,  elles 
rendenients,  dans  ce  cas,  sont  excessivement  faibles. 

On  se  rend  compte  de  l'existence  de  cette  couche  so- 
lide, déposée  sur  la  paroi  de  platine, en  démontant  l'appa- 
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reil  au  milieu  d'une  expérience,  lorsqu'il  est  encore  plongé 
dans  Je  chlorure  de  méthyle  (  ^  ). 

Propriétés  du  gaz  recueilli  au  pôle  positif. 

Ainsi  que  nous  venons  de  le  voir  précédemment,  la  dé- 
composition de  l'acide  fluorhydrique  renfermant  du  fluorr 
hydrate  de  fluorure  de  potassium  se  produit  d'une  façon 
continue  sous  l'action  d'un  courant  électrique.  Il  se  dé- 
gage alors  :  au  pôle  négatif,  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme 
incolore,  et  présentant  tous  les  caractères  de  l'hydrogène; 
au  pôle  positif,  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  pénétrante, 
très  désagréable,  se  rapprochant  de  celle  de  l'acide  hypo- 
chloreux  et  irritant  rapidement  la  muqueuse  de  la  gorge 
et  les  yeux. 

Ce  gaz  est  doué  de  propriétés  très  énergiques. 

Pour  étudier  son  action  sur  les  corps  solides,  il  suffit  de 
les  placer  dans  un  petit  tube  de  verre  et  de  les  approcher 
de  l'extréniité  du  tube  de  platine  voisin  de  l'éleclrode  po- 
sitive. On  peut  aussi  répéter  ces  expériences  en, mettant 
de  petits  fragments  des  corps  à  étudier  sur  le  couvercle 
d'un  creuset  de  platine  maintenu  auprès  de  l'ouverture 
du  tube  abducteur. 

Le  soufre  fond  et  s'enflamme  de  suite  au  contact  de  ce 
gaz.  Il  en  est  de  même  du  sélénium.  Le  tellure  s'y  com- 
bine avec  incandescence,  en  produisant  d'abondantes  fu- 


(  '  j  Pendant  l'impression  de  ce  Mémoire,  nous  avons  fait  creuser  un  tube 
en  forme  de  V  dans  un  bloc  de  fluorine,  et  nous  l'avons  fermé,  comme  le 
petit  tube  en  U  en  platine,  au  moyen  de  bouchons  à  vis  portant  les  élec- 
trodes. Des  tubes  latéraux  servaient  aussi  au  dégagement  des  gaz.  En  élec- 
trolysant  dans  cet  appareil,  à  la  température  de  -t-iS**,  de  l'acide  fluor- 
hydrique  contenant  du  fluorure  de  potassium,  les  gaz  produits  à  chaque  pôle 
étaient  mélangés  d'une  telle  quantité  de  vapeurs  d'acide  qu'aucune  expé- 
rience nette  n'était  possible.  Nous  avons  essayé  alors  l'électrolyse  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  maintenu  liquide  à  -+-  i8o°,  et  en 
moins  d'un  quart  d'heure  la  tige  de  platine  du  pôle  positif  était  corrodée 
et  l'appareil  mis  hors  de  service. 
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mées.  En  même  temps,  ce  dernier  mëlalloïde  se  recouvre 
d'une  couche  de  fluorure  solide  qui  modère  la  réaction. 
Ce  fluorure  est  volatil  et  très  hygroscopîque. 

Le  phosphore  prend  feu  et  le  tube  dans  lequel  se  fait 
l'expérience,  Terme  avec  le  doigt,  puis  retourné  sur  le 
mercure,  fournit  un  gaz  absorbable  parTeau,  oxyfluorure 
ou  pentafluarure,  et  un  gaz  absorbable  par  la  potasse,  tri- 
fluorure  de  phosphore. 

L'arsenic  et  l'antimoine  en  poudre  se  combinent  à  ce 
corps  gazeux  avec  incandescence.  Dans  le  cas  de  l'arsenic, 
en  faisant  durer  Texpérience  quelques  minutes,  il  se  con- 
dense sur  la  partie  froide  du  tube  un  liquide  fumant,  in- 
colore, présentant  les  propriétés'du  trifluorure  d'arsenic. 
Il  dissout  Tiode,  attaque  le  verre  à  chaud,  est  miscible 
avec  Teau  d'où  l'on  peut  précipiter  l'arsenic  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Un  fragment  d'iode  mis  en  présence  du  gaz  s'y  combine 
avec  une  flamme  pâle  en  perdant  sa  couleur.  Dans  une 
atmosphère  de  vapeurs  d'iode,  le  gaz  brûle  avec  flamme. 
La  vapeur  de  brome  perd  aussi  sa  couleur  foncée,  et  la 
combinaison  se  produit  parfois  avec  détonation. 

Le  carbone  semble  être  sans  action. 

Le  silicium  cristallisé,  froid,  devient  incandescent  au 
contact  de  ce  gaz,  brûle  avec  beaucoup  d'éclat,  parfois  avec 
étincelles.  Le  tube  bouché  avec  le  doigt  et  porté  sur  la 
cuve  à  eau  indique  une  absorption  assez  grande  avec  dépôt 
de  silice.  L'expérience  peut  être  faite  différemment.  On 
adapte  à  l'extrémité  du  tube  abducteur  un  petit  tube  de 
platine  deux  fois  recourbé  à  angle  droit  et  rempli  de  cris- 
taux de  silicium,  puis  on  recueille  le  gaz  sur  le  mercure  ; 
il  fournit  tous  les  caractères  du  fluorure  de  silicium.  Si 
l'on  arrête  la  réaction  avant  la  disparition  totale  du  sili- 
cium, on  voit  que  les  fragments  qui  restent  sur  la  lame  de 
platine  ont  été  fondus. 

Le  bore  adamantin  de  Deville  brûle  également  en  pré- 
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sence  de  ce  gaz,  maïs  avéb  plus  de  diffîcullé  que  le  sili- 
cium. La  petite  quantité  de  carbone  et  d'aluminium  qu'il 
renferme  entrave  la  combinaison.  Cependant  le  bore  crîs- 
talliséy  réduit  en  poudrje,  devient  complètement  incandes- 
cent, et  le  gaz  produit  fume  beaucoup  a  l'air. 

Nous  avons  vu  précédemment  que,  lorsque  l'acide  fluor- 
hydrique  n'était  pas  en  assez  grande  quantité  dans  l'appa- 
reil en  platine,  les  gaz  isolés  dans  chaque  branche,  hydro- 
gène et  gaz  actif,  se  recombinaient  aussitôt  en  produisant 
une  violente  détonation.  L'expérience  étant  en  marche,  il 
suffit,  du  reste,  d'intervertir  le  courant  pour  amener  de 
suite  une  détonation.  Aussitôt  que  l'hydrogène  se  trouve 
au  contact  du  gaz  actif,  la  combinaison  s'effectue.  Comme 
on  pouvait  redouter  dans  cette  expérience  la  présence  du 
platine,  nous  avons  opéré  de  la  façon  suivante  :  un  tube  à 
entonnoir,  tel  que  ceux  que  l'on  emploie  pour  la  tubulure 
médiane  d'un  flacon  de  Woolf,  était  retourné  et  laissait 
échapper  un  courant  continu  d'hydrogène.  La  vitesse  du 
courant  dans  la  partie  évasée  du  tube  était  donc  assez 
lente.  On  approche  à  la  température  ordinaire  Torifice  de 
ce  tube  à  entonnoir,  toujours  retourné,  de  l'extrémité  de 
l'ajutage  en  platine  du  pôle  positif.  Aussitôt  une  légère 
détonation  a  lieu  et  Thydrogène  s'enflamme.  Il  faut  avoir 
soin,  à  ce  moment,  de  bien  refroidir  le  tube  en  U  de  façon 
que  le  gaz  actif  n'entraîne  pas  un  excès  de  vapeurs 
acides.  On  peut  encore,  un  instant  avant  de  faire  l'expé- 
rience, chauffer  légèrement  avec  une  flamme  l'extrémité 
du  petit  tube  de  platine  pour  chasser  l'acide  fluorhydrîque 
qui  a  pu  s'y  condenser.     » 

Les  métaux  sont,  en  général,  attaqués  avec  beaucoup 
moins  d'énergie  ;  cela  tient  à  ta  non-volatîlité  des  combi- 
naisons formées,  la  petite  quantité  de  fluorure  métallique 
produit  empêchant  l'attaque  d'être  plus  profonde. 

Le  potassium  et  le  sodium  froids  deviennent  incandes- 
cents et  fournissent  les  fluorures  correspondants.  Il  en  est 
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de  même  du  calcium  qui  s'entfure  de  suite  d'une  gaine 
blanche  de  fluorure  insoluble. 

Le  magnésium  et  raluminium  sont  décapés,  mais  Tat- 
taque  ne  parait  pas  être  énergique.  Si  Taluminium  est 
maintenu  au  rouge  sombre,  la  combinaison  se  produit 
avec  une  vive  .incandescence.  Le  résidu  examiné  ensuite 
au  microscope  est  formé  de  petits  globules  métalliques 
fondus  recouverts  d'une  couche  transparente  de  fluorure 
d*aluminium. 

Le  fer  et  le  manganèse  réduits  en  poudre  et  légèrement 
chauffés  brûlent  avec  étincelles. 

Le  plomb  est  attaqué  à  froid  avec  formation  de  fluorure 
blanc.  Il  en  est  de  même  de  Tétain  bien  décapé  dont  l'at- 
taque est  activée  par  une  faible  élévation  de  température. 

En  présence  du  mercure,  absorption  complète,  à  la 
température  ordinaire,  avec  formation  de  proitofluorure 
de  mercure,  de  couleur  jaune  clair.  Cette  substance  re- 
cueillie et  chauffée  dans  un  petit  tube  de  verre  fournit 
du  mercure  et  du  fluorure  de  silicium. 

L'argent  légèrement  chauffé  se  recouvre  d'une  couche 
de  fluorure  de  couleur  foncée  et  d'aspect  satiné  soluble 
dans  l'eau. 

A  froid,  l'or  et  le  platine  ne  sont  pas  attaqués.  Chauffé 
à  une  température  de  3oo^  à  4oo°,  le  platine  se  recouvre 
en  présence  de  ce  gaz  d'une  poussière  de  couleur  marron. 
Ce  composé,  porté  au  rouge  sombre,  se  détruit  en  laissant 
du  noir  de  platine  et  régénérant  un  gaz  capable  de  se  com- 
biner au  silci'um  froid  avec  incandescence.  L'or  produit 
une  réaction  idehiique. 

L'iodure  de  potassium  solide,  mis  au  contact  de  ce  gaz, 
noircit  aussitôt.  L'iode  mis  en  liberté  peut  être  dissous  par 
le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone,  qui  prennent  de 
suite  une  coloration  foncée.  L'iodure  de  plomb  et  l'iodure 
de  mercure  sont  décomposés  avec  incandescence.  11  se 
dégage  d'abondantes   vapeurs    d'iode,  qui  sont  aussitôt 
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transformées  en  fluorure,  en  même  temps  qu^il  se  produit 
du  fluorure  de  plomb  blanc  dans  le  premier  cas,  et  du  fluo- 
rure de  mercure  jaune  dans  le  second. 

Un  morceau  de  chlorure  de  potassium  fondu  e^t  attaqué 
à  froid  avec  dégagement  de  chlore.  L^odeur  de  ce  dernier 
gaz  mis  en  liberté  est  très  nette.  On  peut  démontrer  sa 
présence  de  la  façon  suivante  :  on  enlève  avec  précaution 
le  fragment  de  chlorure  solide,  puis  on  décante  lentement 
le  gaz  dans  un  tube  à  essai  plus  grand.  Quelques  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée  sont  agités  dans  ce  second 
tube  et  le  liquide  obtenu  décolore  une  solution  étendue  de 
sulfate  d'indigo,  dissout  une  petite  parcelle  d'or  et  donne 
en  présence  d'azotate  d'argent  acide  un  précipité  blanc, 
c^lleboté,  noircissant  à  la  lumière  et  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. On  sait  que  le  fluorure  d'argent  est  très  solublo 
dans  Teau  et  les  acides* 

Le  chlorure  d'argent  sec  jaunit  au  contact  de  ce  gaz. 
Le  bromure  de  potassium  est  décomposé,  avec  dégage- 
ment abondant  de  vapeurs  de  brome. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  est  décomposé  avec 
flamme  ;  il  se  produit  d'intenses  fumées  blanches. 

Un  cristal  d'iodoforme  prend  feu  au  contact  du  gaz  ^ 
dégagement  de  vapeurs  d'iode. 

Ce  gaz  actif  attaque  le  verre  sec.  On  a  fait  rexpérience 
en  disposant  à  la  suite  du  tube  abducteur  de  platine  un 
ajutage  de  même  métal  qui  conduisait  le  gaz  jusqu'au  mil- 
lion d'un  cylindre  de  verre  d'un  diamètre  plus  lai^e.  Un 
tube  latéral  amenait  dans  l'espace  annulaire  un  courant 
d'azote  pur,  absolument  desséché  par  son  passage  au  tra- 
vers d'un  tube  de  fer  porté  au  rouge  et  contenant  de  la 
vapeur  de  sodium.  Le  verre  avait  été  porté  à  i5o^  au 
moins,  puis  on  avait  maintenu  pendant  deux  heures  le 
courant  d'azote  sec.  Si  l'on  fait  arriver  alors  par  l'ajutage 
en  platine  le  gaz  produit  au  pôle  positif  de  notre  appareil, 
on  voit  que  le  verre  est  rapidement  corrodé. 
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Le  sulfure  de  carbone  en  présence  de  ce  corps  gazeux 
s'enflamme  aussitôt. 

Tous  les  composés  organiques  hydrogénés  sont  violem- 
ment attaqués.  Un  morceau  de  liège,  placé  auprès  de  l'ex- 
trémité du  tube  de  platine  par  lequel  le  gaz  se  dégage,  se 
carbonise  aussitôt  et  s'enflamme.  L'alcool,  Téther,  la 
benzine,  Tessence  de  térébenthine,  le  pétrole  prennent 
feu  à  son  contact. 

L'eau  est  décomposée  à  froid  en  fournissant  de  Tacide 
fluorbydrîque  et  de  l'ozone,  Pour^  faire  cette  expérience, 
on  place  l'extrémité  de  chaque  tube  abducteur  de  notre 
.  appareil  dans  une  capsule  de  platine  à  moitié  remplie 
d'eau.  Des  tubes  à  essai  retournés  et  contenant  de  l'eau 
permettent  de  recueillir  les  gaz  formés  à  chaque  électrodd* 
Il  est  très  important  que  les  deux  petits  tubes  de  platine 
plongent  dans  le  liquide  de  quantités  égales*,  sans  quoi 
les  niveaux  de  l'acide  fluorhydriquedans  l'appareil  ne  sont 
plus  sur  un  même  plan  horizontal,  et  les  gaz  dégagés  à 
chaque  pôle  peuvent  se  recombiner  avec  explosion.  Cette 
explosion,  aussi  forte  que  celle  fournie  par  un  coup  de  pis- 
tolet, peut  projeter  de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'opéra- 
teur, et  d'une  façon  invariable  elle  réduisait  en  petits  éclats 
les  tubes  à  essais  que  souvent  nous  tenions  entre  les  doigts. 
Lorsque  cette  expérience  est  bien  conduite,  il  se  dégage 
au  pôle  négatif,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  de 
l'hydrogène  pur. 

Au  pôle  positif,  on  recueille  un  gaz  n'ayant  pas  d'ac- 
tion sur  le  verre,  n'agissant  pas  sur  le  silicium,  enflam- 
mant une  allumette  qui  ne  présente  plus  qu'un  point  en 
ignition,  absorbable  entièrement  par  lepyrogallatede  po- 
tasse, brunissant  le  papier  à  l'oxyde  de  thallium  et  colo- 
rant en  bleu  la  solution  d'iodure  de  potassium  amidonné. 
Ce  gaz  est  de  l'oxygène.  C'est  là  une  nouvelle  réaction 
qui  produit  l'oxygène  à  froid,  et,  comme  dans  les  décom- 
positions faites  à  la  même  température  (permanganate  de 
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potasse  et  bioxyde  de  baryum),  cet  oxygène  est  ozonisé. 
En  même  temps,  si  Ton  examine  l'eau  de  la  capsule  de 
platine^  on  reconnaît  facilement  qu'elle  renferme  de  l'a- 
cide fluorbydrique. 

Ainsi,  sous  l'action  de  ce  nouveau  corps  gazeux,  l'eau  a 
été  décomposée  à  froid;  il  s'est  formé  de  l'acide  fluorby- 
drique et  il  s'est  dégagé  de  l'oxygène  ozonisé. 

Si  nous  répétons  la  même  expérience  en  remplaçant 
l'eau  de  la  capsule  de  platine  voisine  du  pôle  positif  par 
du  tétrachlorure  de  carbone,  et  le  tube  de  verre  paf  une 
petite  éprouvette  en  fluorine,  nous  obtenons  un  dégage- 
ment régulier  d'un  gaz  se  combinant  au  mercure,  lente- 
ment absorbable  par  l'eau,  et  qui  présente  tous  les  carac- 
tères du  chlore.  Le  chlorure  de  carbone  nous  présente 
donc  un  intéressant  phénomène  de  substitution,  le  gaz 
produit  au  pôle  positif  déplaçant  le  chlore  de  ce  com- 
posé. 

Discussion  de  l'expérience. 

Voyons  maintenant  quelles  sont  les  conclusions  que 
nous  pouvons  tirer  de  cette  action  du  courant  sur  l'acide 
fluorhydrique  contenant  du  fluorure  de  potassium. 

On  peut  faire,  en  eflet,  diverses  hypothèses  sur  la  na- 
ture du  gaz  dégagé  au  pôle  positif;  la  plus  simple  serait 
que  l'on  se  trouve  en  présence  du  fluor;  mais  il  serait 
possible,  par  exemple,  que  ce  fût  un  perfluorure  d'hydro- 
gène ou  même  un  mélange  d'acide  fluorhydrique  et  d'o- 
zone assez  actif  pour  expliquer  l'action  si  énergique  que  ce 
gaz  exerce  sur  le  ^silicium  cristallisé. 

Nous  nous  étions  assuré,  dès  nos  premières  expériences 
sur  Féleclrolyse  de  l'acide  fluorhydrique,  que  le  fluorhy- 
drate  de  fluorure  employé  ne  renfermait  ni  acide  azotique, 
ni  chlore.  D'ailleurs,  une  petite  quantité  de  chlorure  eût- 
elle  été  mélangée  au  fluorure  de  potassium,  qu'on  aurait 
encore  obtenu  de  l'acide  fluorhydrique  pur*  La  diflerence 
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entre  le  point  d'ébuUition  de  l'acide  chlorhydrique  —  80** 
et  celui  de  Tacide  fluorliydrique  -H  19^,4  est  trop  grande 
pour  qu'il  puisse  rester  une  trace  d'acide  chlorhydrique  en 
présence  d'un  grand  excès  d'acide  fluorhydrique  liquide. 

Pour  dëmonlrer  que  le  gaz  recueilli  dans  nos  expé- 
riences n'est  pas  un  mélange  d'ozone  formé  à  basse  tem- 
pérature et  de  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  on  a  pré- 
paré de  l'oxygène  ozonisé  dans  l'appareil  de  M.  Berthelot 
à  une  température  de  —  18**.  L'effluve  était  produite  au 
moyeh  d'une  forte  bobine,  actionnée  par  4  .éléments 
Bunsen.  L'ozone  était  amené  ensuite  dans  un  petit  réci- 
pient de  platine  contenant  de  l'acide  fluorhydrique  liquide 
à  — 20"".  Le  mélange  gazeux  que  l'on  obtient  dans  ces  con- 
ditions n'agit  pas  sur  l'iode,  le  soufre,  le  chlorure  de  po- 
tassium fondu  ni  sur  le  silicium  cristallisé. 

Ainsi  un  mélange  d'ozone  préparé  à  — 18**  et  de  vapeurs 
d'acide  fluorhydrique  ne  donne  aucune  des  réactions  in- 
diquées plus  haut. 

Du  reste,  dans  notre  éicctrolyse  de  l'acide  fluorhydrique, 
nous  avons  produit  souvent  un  semblable  mélange  d'ozone 
et  de  vapeurs  acides  lorsque  l'acide  employé  renfermait 
encore  une  petite  quantité  d'eau.  Dans  ce  cas,  au  début 
de  la  décomposition,  lorsque,  au  pôle  positif,  il  se  dégageait 
de  l'ozone  (ozone  obtenu  parfois  à  —  5o°),  jamais  le  sili- 
cium n'a  été  attaqué. 

Dans  une  de  nos  expériences,  nous  avons  ajouté  une 
très  petite  quantité  d'eau  à  l'acide;  aussitôt  nous  avons 
eu  au  pôle  positif,  à  une  température  de  — 4^%  une 
abondante  production  d'ozone,  ne  ternissant  pas  le  sili- 
cium, n'agissant  pas  a  froid  sur  l'iode,  sur  le  soufre,  sur 
le  chlorure  de  potassium  fondu. 

L'hypothèse  que  le  gaz  actif  serait  un  mélange  d'ozone 
et  de  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  doit  donc  être  écartée. 

Ce  gaz  pourrait  être  une  combinaison  d'hydrogène  et  de 
fluor  plus  fluorée  que  l'acide  fluorhydrique.  En  un  mot, 
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ne  se  trouverait-on  pas  en*  présence  d'un  perfluorure 
d'hydrogène  1  On  peut  démontrer  que  le  gaz  obtenu  dans 
nos  expériences  n'est  pas  une  combinaison  d'hydrogène  et 
de  fluor  de  la  façon  suivante  :  admettons  pour  un  instant 
que, sous  l'action  du  courant,  l'acide  fluorhydrique  se  dé- 
double en  hydrogène  et  en  fluor  • 

H  FI  =    H    -h    FI. 

4  TOl.         2  vol .  2  vol. 

Si  nous  recueillons  dans  de  l'eau  le  gaz  produit  à  chaque 
pôle,  nous  pourrons  mesurer  l'hydrogène  formé  au  pôle 
négatif.  Nous  n'obtiendrons  pas  le  gaz  actif  au  pôle  po- 
sitif; mais,  comme  nous  l'avons  vu  précédemniènt,  l'eau 
sera  décomposée  et  il  se  dégagera  de  Toxygène.  Or,  la  dé- 
composition sera  différente  suivant  que  nous  ferons  agir 
sur  Peau  le  fluor  ou  un  perfluorure  de  formule  H  FI*  par 
exemple. 

Dans  le  cas  du  fluor,  nous  aurions  ^^ 

FI   -f-   HO    =  HFI  -h   O. 

2  vol.  2V0l. .         4^0l«         I  vol. 

Dans  l'hypothèse  d'un  perfluorure, 

HF1«-+-    HO    =aHFl-+-    O. 
4  vol.        2  vol.         8  vol.       2  vol. 

Le  volume  d'oxygène  mis  en  liberté  doit  être  le  même 
dans  les  deux  réactions,  mais  la  quantité  d'acide  fluorhy- 
drique produite  est  double  dans  la  seconde,  de  telle  sorte 
que  si  nous  pouvions  titrer  cet  acide  fluorhydrique  qui  se 
dissout  dans  l'eau,  au  moment  de  la  décomposition  de  ce 
liquide,  la  proportion  varierait  du  simple  au  double,  sui- 
vant que  nous  serions  en  présence  du  fluor  ou  d'un  bifluo- 
rure  d'hydrogène. 

Cette  expérience  était  assez  délicate  à  réaliser.  Nous 
avons  vu  plus  haut,  à  propos  de  la  décomposition  de  l'eau 

Ann.  de  Chim.et  de  Phfi,,  6* série,  t.  XII.  (Décembre  1887.)        34 
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par  le  gaz  produit  au  pôle  -h,  quelles  étaient  les  pré<:an- 
tlom  à  prendre  pour  maintenir  les  niveaux  de  Tacide 
fluorhydrique  sur  un  même  plan  horizontal  dans  les  denx 
biranchesdu  tube  en  U. 

On  commençait  par  laisser  fatiguer  la  pile,  de  façon  à 
avoir  un  courant  bien  constant  et  ne  dépassant  pas  i6  am- 
pères. Lorsque  l'appareil  avait  marché  pendant  environ 
une  heure,  on  emplissait  complètement  le  cylindre  de 
verre,  de  chlorure  de  méthyle,  et  Ton  amenait  la  tempé- 
rature à  environ  —  4^^» 

Deux  tubes  en  verre,  gradués  en  dixièmes  de  centi- 
mètre cube  avaient  été,  la  veille,  recouverts  d'une  couche 
de  vernis  à  l'inlérieur  et  k  l'extérieur  an  moyen  d'une 
solution  de  .gomme  laque  dans  l'alcool.  Un  courant  d'air 
sec  avait  entraîné  tonte  la  vapeur  d'alcool. 

Ces  tubes  étaient  remplis  d^eau  distillée  etchacnn  d'eux 
retourné  sur  une  capsule  de  platine  contenant  de  Fean.  Â 
un  moment  donné,  les  deux  tubes  étaient  disposés  en 
même  temps  au-dessus  des  ajutages  de  platine.  On  recueil- 
lait les  gaz  se  dégageant  à  chaque  pôle;  puis,  sans  arrêter 
le  courant,  on  enlevait  simultanément  les  tubes  gradués 
maintenus  verticaux  dans  les  capsules  de  platine. 

On  lisait  le  volume  gazeux  recueilli  à  chaque  pôle, 
on  levait  les  tubes  de  façon  à  laisser  couler  le  liquide  qu'ils 
contenaient;  on  rinçait  chacun  d'eux  avec  quelques  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée  et,  après  addition  d'une  goutte 
d'orthophénol,  l'acide  fluorhydriqne  était  titré  dans 
chaque  capsule  d«  platine.  U  n'y  avait  pas  eu  de  contact 
entre  le  verre  et  l'acide  fluorhydriqne  ;  après  lavage  à  l'al- 
cool, les  tubes  n'étaient  pas  dépolis. 

L'bydirogène  qo-i  s'était  dégagé  au  pôle  négatif  s'était 
chargé  d'une  certaime  quantité  de  vapeurs  d'acide  fluorhj- 
drique;  on  peut  admettre,  la  température  de  l'appareîï 
étant  uniforme,  que  la  quantité  d'acide  ainsi  çntrainée 
est  la  mèoie  à  chaque  pôle,  de  sorte  que,  si  nous  retran- 
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choQS  le  poids  de  l'acide  entraîné  par  l'hydrogène  de  celui 
formé  au  p6le  positif,  nous  aurons  très  approximative- 
ment l'acide  fluorhydrique  produit  par  la  décomposition 
de  l'eau. 

Voici  les  résultats  de  cette  expérience  : 

Au  pôle  -h,  gaz  ramené  à  o**  et  à  760 q'^jÔ 

Au  pôle  —,  gaz  ramené  à  0°  et  à  760 aS^'^o 

Divisions. 

Au  pôle  H-,  le  liquide  titrait i53 

An  pôle  — ,  le  liquide  titrait 33 

107  divisions  de  la  liqueur  alcaline  correspondent  à 
08"^,  I  d'acide  sulfurîque  de  formule  SO^HO. 

Or 

0,1  S03H0  :  xHFl  ::  49  :  10, 
d'où 

X  =  o,  040816, 

'  107  divisions  liqueur  alcaline  —... .     o,o4o8i6  H  FI 

o,o4o8iG_-_,. 

1  »  »  »  = -~- r-  HFl 

107 

Si  nous  cherchons  maintenant  quelle  a  été  la  quantité 
diacide  fluorhydrique  produite  au  pôle  positif  par  la  dé- 
composition de  l'eau,  nous  obtiendrons  les  chiffres  sui- 
vants : 

i53  —  33  =  120  divisions, 

120x0,040816  ,_     ,    „_, 

'—-^ =  0,0467  de  HFl. 

107 

Comparoiys  maintenant  les  volumes  gazeux  recueillis  à 
chaquepôle.  Nous  voyons  que  les  chiflfres  9*^*^,6 et  23^^neva* 
rient  pas  du  simple  au  doublée.  La  moi  tiède  aS^  e5t  de  1 1,5  ; 
nous  avons  donc  une  différence  de  ii,5 -'— 9,6  ::=  I59. 
Cda  tient  à  ce  que,  ainsi  que  nous  Favons  démontré,  pré- 
cédemment, le  gai  recueilli  au  pôle  positif  est  de  l'oxy*» 
gène  ozonisé,  de  l'oxygène  condensé.  Si  nous  prenons  en 
effet  le  volume  aS*^*^  comme  étant  celui  du  fluor  produit 
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au  pôle  -h,  volume  qui  sera  alors  égal  à  celui  de  l'hydro- 
gène,  nous  allons  pouvoir  calculer  la  quantité  d'acide 
fluorhydrique  formé  et  voir  si  elle  correspond  à  la  quan- 
tité trouvée  expérimentalement  : 

23**  de  fluor  pèseraient  08^,08948, 
ce  qui  correspondrait  à 

08",  41 5  d'acide  fluorhydrique  H  FI. 

Dans  le  cas  où  le  gaz  dégagé  au  pôle  positif  aurait  pour 
formule  HFl^,  23*''  de  ce  gaz  produiraient 

o,o83o  d'acide  fluorhydrique. 

En  titrant  la  solution  du  pôle  positif,  nous  avons  trouvé 
qu'elle  contenait 

o,467HFl, 

ce  qui  se  rapproche  beaucoup  plus  du  premier  chiffre  que 
du  second.  D'après  cette  expérience,  le  gaz  actif  serait 
bien  le  fluor  et  non  un  bifluorure  d'hydrogène. 

D'ailleurs,  nous  pouvons  démontrer  d'une  autre  façon 
que  le  gaz  obtenu  ne  renferme  pas  d'hydrogène.  Faisons 
passer  ce  corps  gazeux  sur  du  fer  maintenu  au  rouge. 
Dans  le  cas  du  (fluor,  le  gaz  doit  s'absorber  entièrement  ; 
tfi  nous  avons  préparé,  au  contraire,  une  combinaison  de 
fluor  et  d'hydrogène,  ce  dernier  gaz  sera  mis  en  liberté  et 
pourra  être  recueilli  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
nique dont  on  se  débarrassera  toujours  facilement  au 
moyen  d'une  solution  de  potasse. 

Voici  comment ,  sur  le  conseil  de  M.  Berthelot , 
l'expérience  a  été  disposée.  A  la  suite  du  tube  de  pla- 
tine (Jig.  7),  par  lequel  le  gaz  actif  se  dégage,  on  place 
un  tube  de  même  métal  de  0*^,20  de  longueur,  réuni 
au  précédent  par  un  pas  de  vis  et  rempli  de  petits 
fragments  de  fluorure  de  potassium  absolument  sec.  Ce 
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composé  retient  très  bien  les  vapeurs  d'acide  fluorhy- 
drique,  qui  produisent  avec  lui  du  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium.  Un  autre  tube  de  platine  de  même 
longueur,  s'ajustant  à  frottement  doux  sur  le  précédent 
et  renfermant  un  faisceau  de  fils  de  fer,  a  été  taré  avant 
l'expérience.  A  ce  dernier  tube  métallique  se  trouveréuni, 
au  moyen  d'une  jointure  en  caoutchouc,  un  grand  tube  à 

Fig.  7. 


essai  en  verre,  puis  un  flacon,  tous  deux  retournés  et  rem- 
plis d'acide  carbonique  pur.  Cette  partie  de  l'appareil  a 
été  traversée  pendant  cinq  à  six  heures  par  un  courant  ra- 
pide d'acide  carbonique  pur  et  sec.  Le  gaz  sortant  a  été 
analysé:  loo^^  ne  donnaient,  après  absorption  par  une 
solution  de  potasse,  qu'une  très  petite  bulle  d'air  dont  le 
volume  était  négligeable. 

Du  côté  de  l'hydrogène,  on  a  disposé  un  tube  à  essai  et 
un  flacon  de  i*'^,  réunis  par  des  tubes  de  verre  retournés 
et  également  pleins  d'acide  carbonique  pur.  L'extrémité 
de  chaque  appareil  est  en  communication  avec  l'air  par 
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on  tube  de  caoutchouc  de  2"^  dont  FouTerture  est  relevée 
et  placée  au-^dessus  du  niveau  de  l'acide  carbonique  dans 
les  flacons.  Grâce  à  ce  dispositif,  il  est  possible  de  recueillir 
sans  pression  et  séparément  les  gaz  qui  se  dégagent  de 
Tappareilen  platine,  tant  au  pôle  négatif  qu'au  pôle  po- 
sitif. 

Lorsque  toutes  ce$  précautions  sont  prises,  on  faitpas-^ 
série  courant  de  ao  éléments  Bunsen  dans  l'acide  fluorhy- 
drique  entouré  de  chlorure  de  méthyle  et  refroidi  à  —  5o 
par  un  rapide  courant  d'air.  Le  tube  de  platine  contenant 
le  fer  est  chauffé  aussitôt  au  rouge  sombre,  et  l'on  re- 
marque au  travers  du  platine,  par  l'incandescence  qui  se 
produit  à  l'intérieur,  la  forme  des  fils  de  fer  brûlant  dans 
le  gaz.  On  laisse  la  décomposition  élcctrolytique  se  pro- 
duire pendant  dix  minutes,  en  remplaçant  le  chlorure  de 
méthyle  s'il  y  a  besoin.  L'expérience  est  ensuite  arrêtée,  on 
démonte  l'appareil,  on  pèse  le  tube  de  platine  renfermant 
le  fluorure  de  fer.  Ce  dernier  se  trouve  à  l'état  de  fluorure 
cristallisé  d'un  blanc  légèrement  verdàtre  à  l'extrémité 
des  fils  métalliques^  il  s'est  produit  aussi  une  petite  quan- 
tité de  fluorure  de  platine.  Oi|  transporte  sur  la  cuve  à 
eau  les  deux  appareils  remplis  d'acide  carbonique  et  ce 
composé  est  lentement  absorbé  par  une  solution  de  po- 
tasse. Le  gaz  restant  est  mesuré  et  analysé. 

Première  expérience . 

Dans  notre  première  expérience  le  poids  du  fer  avait  augmenté 
de  o^'jiSo;  le  gaz  venant  du  pôle  négatif  renfermait  (ramené  à 
o*  et  à  760"")  78*®  d'hydrogène,  brûlant  avec  une  flamme  pâle 
sans  détonation. 

L'appareil  rempli  d'acide  carbonique  placé  au  pôle  positif  n'a 
laissé  comme  résidu,  après  absorption  parla  potasse,  que  10*^*^,20 
d'un  gaz  incombustible  renfermant  environ  un  cinquième  d'oxy- 
gène. Ce  volume  d'air  représente  à  peu  près  lé  volume  intérieur 
des  deux  tubes  de  platine  employés  qui  ont  été  adaptés,  remplis 
d'air,  à  l'appareil  producteur  de  fluor. 
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L'analyse  de  ce  gaz  a  donné  : 

Sur  la  cuve  à  eau 10,2 

Après  potasse 10, !i 

Après  pyrogallate  de  potasse 8 

D'autre  part,  78**  d'hydrogène  pèsent  o*', 006942,  ce  qui,  mul- 
tiplié par  l'équivalent  du  fluor  19,  indiquerait  comme  poids  du 
fluor  mis  en  liberté  o«',i32. 

L'ex.périence  nous  a  donné  o,i3o. 

Le  tube  à  essai  retourné  qui  se  trouvait  du  cpté  du  pôle  posi- 
tif ne  présentait  pas  trace  d'humidité  et  n'a  pas  été  attaqué. 

En  résumé,  le  gaz  actif  privé  d'acide  fluorhydrique  par 
le  fluorure  de  potassium  a  été  entièrement  absorbé  par  le 
fer  porté  au  rouge  sombre,  sans  dégagement  d'hydrogène, 
et  il  a  fourni  un  poids  de  fluorure  de  fer  sensiblement  cor- 
respondant au  poids  du  fluor  d'après  le  volume  d'hydro- 
gène dégagé. 

Seconde  expérience. 

Poids  du  tube  de  platine  -h  faisceaux  fils  de  fer .29,339 

Poids  du  tube  après  l'expérience 29ï477 

o,i38 

Après  absorption  de  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  on  a 
recueilli  : 

Au  pôle  négatif  : 

ce 
Hydrogène  ramené  à  0°  et  à  760™"  au  pôle  positif    80, oi 

Au  pôle  positif  : 

Gaz  mesuré  sur  la  cuve  à  eau 1 1 ,  4o 

Après  acide  pyrogallique 9î  10 

80**^,01  d'hydrogène  pèsent  ©«',00712,  ce  qui,  multiplié  par  19, 
l'équivalent  du  fluor,  nous  fournit  o,i34* 

Comme, dans  l'expérience  précédente,  le  poids  du  fluo- 
rure de  fer  obtenu  correspond  à  celui  de  fluor  calculé  d'a- 
près le  volume  de  l'hydrogène  produit  et  après  passage  du 
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gaz  sur  le  fer  maintenu  au  rouge,  on  n'a  pas  recueilli 
d'hydrogène. 

Le  gaz  que  nous  avons  produit  au  pôle  positif  de  notre 
appareil  est  donc  bien  le  fluor. 

COKCLtTSIONS, 

Par  l'ëlectrolyse  de  l'acide  fluorhydrique  renfermant  du 
fluorure  de  potassium,  il  a  donc  été  possible  d'isoler  un 
nouvel  élément;  le  fluor,  et  d^étudier  ses  principales  pro- 
priétés. 

Le  fluor  est  un  corps  gazeux,  incolore,  d'une  odeur  très 
désagréable,  se  rapprochant  de  celle  de  Facide  hypochlo- 
reux. 

Il  se  combine  à  F  hydrogène,  à  Pobscurité  et  sans  éléva- 
tion de  température.  C'est  le  premier  exemple  de  deux 
corps  simples  gazeux  s'unissant  directement,  sans  exiger 
l'intervention  d'une  énergie  étrangère. 

Le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  s'enflamment  à  son 
contact. 

Le  phosphore  prend  feu  et  fournit  un  mélange  d'oxy- 
fluorure  et  de  fluorures  de  phosphore. 

L'iode  s'y  combine  avec  une  flamme  pâle,  en  perdant 
sa  couleur.  L'arsenic  et  l'antimoine  en  poudre  s'unissent 
.  à  ce  corps  gazeux  avec  incandescence. 

Le  silicium  cristallisé,  froid,  brûle  au  contact  de  ce  gaz 
avec  beaucoup  d'éclat,  en  fournissant  du  fluorure  de  sili- 
cium qui  a  été  recueilli  sur  le  mercure  et  nettement  carac- 
térisé. 

Le  bore  adamantin  de  Deville  brûle  également,  mais  avec 
plus  de  difficulté,  en  se  transformant  en  fluorure  de  bore. 

Le  potassium  et  le  sodium  deviennent  incandescents  et 
produisent  des  fluorures. 

Le  fer  et  le  manganèse  en  poudre,  légèrement  chaufies, 
brûlent  en  fournissant  des  étincelles. 
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En  présence  du  mercure,  absorption  complète,  avec  for- 
mation de  proiofluorure  de  mercure  de  couleur  jaune 
clair. 

L'or  et  le  platine  ne  sont  pas  attaqués  à  la  température 
ordinaire  du  laboratoire. 

Le  chlorure  de  potassium  fondu  est  décomposé  à  froid 
avec  dégagement  de  chlore.  Il  en  est  de  même  de  l'iodure, 
qui  se  recouvre  de  suite  d'une  couche  d'iode. 

Ce  gaz  décompose  l'eau  à  froid  en  fournissant  de  Taclde 
fluorhydrique  et  de  l'oxygène  ozonisé^  il  enflamme  le  sul- 
fure de  carbone  et,  recueilli  dans  une  capsule  de  platine 
remplie  de  tétrachlorure  de  carbone,  il  fournit  un  déga- 
gement continu  de  chlore. 

Les  corps  organiques  hydrogénés  sont  violemment  atta- 
qués. Un  morceau  de  liège,  placé  auprès  de  l'extrémité 
du  tube  dejUmne  par  lequel  le  gaz  se  dégage,  se  carbonise 
aussitôt  et  s'enflamme.  L'alcool,  Téther,  la  benzine,  l'es- 
sence de  térébenthine,  le  pétrole  prennent  feu  à  son 
contact. 

En  résumé,  le  fluor  est  un  corps  gazeux,  possédant  une 
activité  chimique  supérieure  à  celle  de  tous  les  autres 
corps  simples  connus.  A  cause  de  ses  puissantes  affinités, 
il  permettra  évidemment  d'importantes  réactions.  S'il 
n'avait  pas  encore  été  isolé,  il  est  assez  curieux  de  recon- 
naître que,  grâce  à  l'élude  de  ses  composés,  sa  place  était 
marquée  depuis  longtemps  dans  la  classification  naturelle 
des  métalloïdes.  Les  essais  tentés  jusqu'ici  pour  l'obtenir 
avaient  fait  prévoir  quelques-unes  de  ses  principales  pro- 
priétés. Le  jour  où  l'expérience  arrive  enfin  à  le  retirer 
d'une  de  ses  combinaisons,  on  s'aperçoit  qu'il  ne  peut 
occuper  que  la  place  indiquée,  en  tête  de  la  famille  du 
chlore,  et  la  classification  établie  par  Dumas  se  trouve 
encore  une  fois  complètement  justifiée. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  GOHPRESSIRILITÉ  DE  QUELQUES 
DISSOLUTIONS  GAZEUSES^ 

Par  m.  ISAMBERT. 


Les  questions  relatives  à  la  dissolution  des  gaz  sont  au 
nombre  de  celles  qui  ont  depuis  longtemps  appelé  Taiten- 
tîon  des  chimistes.  Les  gaz,  et  principalement  les  gaz  très 
solubles,  constituent-ils,  à  l'état  dissous,  des  hydrates  par- 
tiellement dissociés?  Â  basse  température,  il  ne  saurait  y 
avair  d'incertitude  :  de  nombreux  hydrates  cristallisés  ont 
été  observés  et,  dans  ces  conditions,  les  gaz  peuveqt  for- 
mejp  avec  Teau  de  véritables  combinaisons  chimiques. 
Mais  en  est-il  encore  de  même  quand  toute  la  masse  est 
redevenue  liquide  par  l'addition  d'eau  ou  l'élévation  de 
la  température  ?  Les  phénomènes  sont  alors  complexes  et 
nous  savons  :  que  la  chaleur  de  dissolution  d'un  gaz 
est  variable  avec  la  quantité  du  dissolvant  et  que  la 
tension  émise  par  le  gaz  varie  également,  a  une  même 
température,  avec  la  quauiité  de  gaz  dissous.  Ces  données 
peuvent  faire  admettre  tout  d'abord  qu'il  n'y  a  pas  là  de 
combinaison  définie,  mais  un  simple  phénomène  de  disso- 
lution. 

D'un  autre  côté,  nous  savons  aussi  que  la  dissolution 
des  corps  composés  est  souvent  accompagnée  de  variations 
thermiques  qui  dépendent  de  la  quantité  d'eau  mise  en 
contact  avec  le  sel  \  les  phénomènes  observés  dans  la  disso- 
lution du  gaz  peuvent  dépendre  de  deux  éléments  dont  un 
seul  est  constant.  De  même,  les  tensions  que  donnent  ces 
dissolutions  peuvent  être  le  résultat  de  la  dissociation  d'un 
composé  défini  et  du  dégagement  du  gaz  simplement  dis- 
souSy  avec  celte  complication,  que  le  dissolvant  est.  lul- 
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nième  l'un  des  éléments  Je  la  combinaison.  Les  mesures 
de  tensions  élablissent  que  les  choses  se  passent  comme  sMl 
n'y  avait  pas  de  combinaison  chimique. 

Dans  mes  expériences  sur  la  dissociation  de  Thydrate 
de  chlore,  j'ai  vu  la  tension  du  chlore  demeurer  constante 
tant  qu'il  reste  des  cristaux  d'hydrate  solide,  et  devenir 
variable,  à  la  même  température,  alors  que  tout  l'hydrate 
est  dissous.  Et  cependant  les  variations  de  la  solubilité  du 
gaz  au-dessous  de  S°  n'indiquent-elles  pas  la  persistance 
de  la  combinaison,  alors  même  qu'il  n'existe  plus  de  cris- 
taux? Les  faits  constatés  par  MM.  Debray  et  Joannis,  dans 
leurs  études  sur  la  décomposition  de  l'oxyde  de  cuivre  par 
la  chaleur  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^ 
p.  583;  1884)9  sont  identiquement  les  mêmes:  tant  qu'il 
reste  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  solide,  la  tension  de  disso- 
ciation est  constante;  aussitôt  que  le  sous-oxyde  de  cuivre 
a  dissous  tout  l'oxyde,  la  tension  devient  variable  à  une 
même  température. 

J'ai  pensé  que  l'étude  des  propriétés  physiques  de  ces 
dissolutions,  et  en  particulier  celle  de  leur  compressibi- 
lilé,  pourrait  fournir  des  indications  importantes,  capables 
d'apporter  un  élément  nouveau  pour  la  solution  de  cette 
question.  Les  gaz  liquéfiés  sont  très  compressibles,  et,  si  la 
dissolution  n'est  que  le  résultat  d'une  sorte  d'attraction 
spéciale  exercée  par  le  liquide  sur  les  parties  gazeuses  et 
amenant  ainsi  leur  liquéfaction,  on  est  porté  à  penser  que, 
chacun  des  liquides  conservant  ses  propriétés,  le  coeffi- 
cient de  compressibilité  des  dissolutions  sera  supérieur  à 
celui  du  dissolvant.  Dans  le  cas  d'un  composé  dissous,  au 
contraire,  comme  pour  les  dissolutions  salines,  la  com- 
pressibilité du  liquide  est  diminuée  par  la  présence  du  com- 
posé dissous. 

uéppareil,  —  J'ai  employé  dans  ces  recherches  un  pîé- 
zomètre  un  peu  différent  du  piézomètre  ordinaire,  construit 
de  manière  à  obtenir  des  pressions  assez  fortes,  capables 
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de  se  maintenir  constantes  pendant  un  temps  assez  long. 
En  outre,  j'ai  augmenté  le  volume  du  tube  qui  contient 
le  liquide  soumis  à  la  compression,  afin  d'avoir  une  plus 
grande  sensibilité. 

L'appareil  destiné  à  produire  la  compression  se  com- 

Fig.   I. 


pose  essentiellement  d'un  réservoir  cylindrique  A,  ter- 
miné par  une  éprouvetie  en  verre  très  épais,  solidement 
mastiquée  dans  une  monture  métallique  qui  se  visse  sur 
une  ouverture  pratiquée  à  la  base  du  cylindre.  Cette  ou- 
verture sert  à  introduire  le  réservoir  B  dans  la  cavité  A. 
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Le  pîézomèlre  se  compose  d'un  gros  réservoir  cylin- 
drique terminé  par  un  tube  thermométrique  divisé  en 
loo  parties  d'égale  capacité  ;  son  extrémité  ouverte  plonge 
dans  du  mercure  qui  occupe  la  partie  inférieure  de  Vé- 
prouveite.  Le  volume  du  réservoir  et  celui  d'une  division 
du  tube  capillaire  ont  été  mesurés  à  Tavance  ;  il  est  facile, 
par  suite,  de  déduire  la  compressibilité  de  l'unité  de  vo- 
lume de  la  lecture  de  la  division  à  laquelle  arrive  le  mer- 
cure au  moment  de  l'expérience. 

A  la  partie  supérieure  du  réservoir  A  se  trouvent  trois 
ouvertures  :  la  première  C  reçoit  un  piston  plongeur  de 
petit  diamètre  qui  traverse  une  boite  à  cuirs  solidement 
vissée  sur  le  cylindre.  Un  écrou,  dont  la  position  est  ren- 
due invariable  par  une  partie  métallique  F  fondue  avec  le 
cylindre  A,  fait,  en  tournant,  monter  ou  descendre  le  pis- 
ton plongeur,  qui  est  muni  à  la  partie  supérieure  d'un 
pas  de  vis  qui  pénètre  dans  l'écrou.  L'ouverture  E  est  oc- 
cupée par  un  tube  en  fer,  fermé  à  la  partie  inférieure, 
destiné  à  recevoir  un  thermomètre  très  sensible  dont  le 
réservoir  plonge  dans  du  mercure. 

L'ouverture  D,  qui  sert  à  remplir  d'eau  l'appareil,  se 
ferme  à  l'aide  d'une  sorte  de  bouchon  à  vis,  à  l'intérieur 
duquel  se  trouve  un  petit  conduit,  fermé  par  une  pointe 
conique,  qui  permet  de  supprimer  la  pression  en  faisant 
communiquer  l'intérieur  de  A  avec  l'atmosphère. 

Enfin,  un  manomètre  étalon  allant  jusqu'à  loo*^™  est 
solidement  vissé  sur  une  tubulure  latérale  qui  le  fait  com- 
muniquer avec  l'intérieur  du  cylindre. 

L'appareil,  qui  a  été  parfaitement  construit  par  M.  Go- 
laz,  permet  d'exercer,  sans  grand  effort,  des  pressions  qui 
dépassent  5o**"  5  des  rondelles  de  cuir  interposées  rendent 
les  fermetures  tellement  parfaites  que  les  pressions  les 
plus  fortes  se  maintiennent  pendant  des  heures,  et,  si 
la  température  augmente  dans  l'intervalle,  la  pression 
éprouve  un  accroissement  correspondant. 
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Pour  vérifier  Tappareil,  j^ai  commencé  par  examin«r  la 
compressibilité  de  Peau  en  opérant  à  des  pressions  varia-^ 
blesde  5*'"  à  4o*'"*.  Si  Ton  trace  alors  une  courbe  qui 
aurait  pour  abscisses  les  pression»  et  pour  ordonnées  le» 
diminutions  de  volume  observées  ,  on  voit  que  tous  les 
points  de  cette  courbe  sont  très  setlsiblement  sur  une 
même  ligne  droite;  les  différences  correspondent  aun  cr-' 
reurs  de  lecture  et  n^ont  pas  de  sens  déterminé.  Celte 
vérification  préliminaire  est  confirmée,  du  reste,  par  le» 
expériences  ultérieures,  qui  donnent  des  coefficients  de 
compressibilité  suffisamment  concordants. 

1°  Compressibilité  de  la  dissolution  d' ammoniaque  * 
—  Les  expériences  sur  les  dissolutions  de  gaz  ammoniac 
ont  été  faites  sur  deux  éclianiillons  différents  :  Ton  contc^ 
nant,  d'après  l'analyse,  33o^^  de  gaz  par  litre  de  dissolu^ 
tiony  et  l'autre  seulement  i4o.  La  dissolution  introduite 
avec  certaines  précautions  dans  le  tube  piézométrique  est 
disposée  dans  l'appareil  qu'on  remplit  d'eau  ensuite,  en 
ayant  bien  soin  de  chasser  tout  l'air  du  réservoir^  et  le 
tout  est  abandonné  à  lui-même  pendant  douze  ou  vingts 
quatre  heures,  de  manière  à  rendre  la  température  uni- 
forme; il  suffit,  au  cours  des  expériences,  de  tenir  compte 
des  variations  régulières  qui  proviennent  de  Textérieur. 
C'est  ce  que  j'ai  essayé  de  faire  en  observant  la  marche  de 
la  colonne  de  mercure  soulevée  dans  l'appareil  piézomé* 
trique  avant  et  après  une  expérience  de  compression.  En 
général,  les  perturbations  apportées  par  réchauffement  ou 
le  refroidissement  qui  résultent  d'une  variation  de  pres- 
sion sont  de  courte  durée  et  la  colonne  de  mercure  ne  tarde 
pas  à  reprendre  sa  marche  régulière.  J'admets,  comme  on 
le  fait  pour  le  calorimètre  à  mercure  de  Fâvre  et  Silber-^ 
mann,  que  le  changement  de  volume  doit  être  augmenté  oii 
diminué,  suivant  les  cas,  de  la  variation  qui  se  serait  pro- 
duite si  la  pression  était  restée  constante. 

Une  correction  de  ce  genre  est,  du  reste,  rendue  néce^ 
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saire  dans  un  grand  nombre  de  cas,  par  ce  fait  que  la  com^ 

pression  élève  plus  la  température  da  liquide  contenu 

dans  le  piézomètre  qu'elje  n'élève  celle  de  l'eau.  Il  en 

résulte  qu'on  voit,  par  exemple,  l'ascension  du  mercure 

dans  le  tube  capillaire  continuer  assez  longtemps   après 

que  la  pression  a  cessé  d'augmenter.   D'un  autre  côté, 

l'appareil,  dont  le  poids  est  considérable,  contient  environ 

2^^^  d'eau;  ses  variations  de  température  seront  toujours 

très  lentes. 

Voici  les  données  de  quelques  expériences  que  j'ai  faites 

sur  une  dissolution  dont  i^^^  contenait  33o^^^  de  gaz  dissous 

dans  l'eau  : 

Piézomètre  A. 

ce 

Volume  total i2'2,68o 

Volume  d'une  division  de  tube  capillaire '        0,004819 

Rapport  du  volume  d'une  division  au  volume  total.  TlVn 

1°  A  21**,,  5  et  à  la  pression  de  14*'"?  la  bauteur  du  mer- 
cure dans  le  tube  capillaire  correspond  à  la  division  35  ; 
l'appareil  se  réchauffant,  le  mercure  s'abaisse  à  34**^^, 5 
après  dix  minutes;  après  dix  nouvelles  minutes,  il  n'est 
plus  qu'à  la  division  34-  La  variation  est  donc  de  o*''^,  5  en 
dix  minutes.  En  portant  rapidement  la  pression  à  4i**"j  le 
mercure  monte  à  la  division  58  5  dix  minutes  après,  au 
lieu  d'être  descendu,  il  s'est  élevé  à  58**'^,  8;  le  niveau  con- 
tinue à  s'élever  pour  baisser  ensuite  et,  après  dix  nou- 
velles minutes,  on  constate  de  nouveau  58^^^, 8.  On  ob- 
serve ensuite  58^'^, 3,  puis  57^^^, 8;  l'appareil  a  repris 
alors  sa  marche  régulière.  En  résumé,  sous  l'influence  du 
changement  de  température  et  de  pression,  la  colonne  de 
mercure  est  passée,  en  trente  minutes,  de  la  division  34  à 
58'^''';^3,  et,  comme  le  niveau  aurait  baissé  de  i^^"",  5  pen- 
dant ces  trente  minutes,  la  variation  de  volume  est  de 
58^i^,3  — (34^i^-i^i%5)  on  25^»^,8  pour  une  augmenta- 
tion de  pression  de  27**",  soit  a***^,  95555  par  atmosphère, 
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et,  comme  i^*^  représente  .^Asi  ^^  volume  lolal, la  varia- 
tion par  atmosphère  de  Tunité  de  volume  est  de 

0,95555  -  - 

-^1^=0,0000376. 

Une  deuxième  expérience  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Température  :  m**,  5. 

Pression.  Volume.  Heure, 

■tm  dtT  h      m 

9 ^4,8  9-58 

9 ^^4  10.  8 

9 24  10,18 

29 42,5  » 

29 43  10.28 

29 4a, 8  10. 38 

29 4a,4  10.48 

29 4^  10.58 

La  variation  pour  une  augmentation  de  20*'"  est  de  18**'^ 
et  la  correction  de  4X  0,4  =  i^^^^jô-  En  effectuant  le 
même  calcul  que  plus  haut,  on  trouve  o,oooo385  pour  le 
coefGcient  de  compressibilité. 

Une  troisième  expérience  a  été  faite  en  diminuant  la 
pression;  la  température  était  sensiblement  constante. 

Température  :  22**,  5. 

Pression.  Volume.  Heure, 

atm  dlT  h       m 

4i 42,2  3.27 

II i5  » 

II i3,9  3.37 

Il i3,o  3.47 

II i3,o  3.57 

Il i3,o  4*7 

Ici  Teffet  total  est  une  variation  de  29"*^^,  2  ;  il  est  du 
uniquement  à  la  variation  de  pression;  l'effet  n^est  pas 


Digiti 


zedby  Google 


I 


GOMPRESSIBILITÉ    DE    SOLUTIONS    DE    GÂZ.  545 

instantané;  la  variation  continue  pendant  près  de  vingt 
minutes;  la  dissolution  s'est  refroidie  par  suite  de  la  dé- 
compression; elle  se  met  ensuite  lentement  en  équilibre 
de  température  avec  le  liquide  environnant.  Le  calcul 
donne  comme  coefficient  o,oooo38a. 

Une  quatrième  expérience  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Température  :  21*. 

Pression.  Volume.  Heare. 

atm  div  fa       m 

7 39  a.  33 

7 38.5  2.43 

7 38  2.53 

37 65  » 

37 65,8  3.  3 

37 65,9  3.j3 

37 65,6  3.23 

37 65,1  3.33 

La  variation  de  volume  est  de  27"*^^,  i  et  la  correction  at- 
teint ici  n^^^'j  le  calcul  donne  o,oooo38i  comme  coef- 
ficient. 

J'ai  fait  d'autres  expériences  sur  une  dissolution  plus 
étendue  renfermant  seulement  i4o^'*  de  gaz  dans  i^^*  de 
liquide.  La  marche  des  expériences  est  du  même  genre 
et  la  reproduction  de  toutes  les  phases  devient  inutile  : 
à  20°, 4?  i'^î  trouvé,  par  compression,  0,0000887  et,  par 
décompression,  o,oooo388^  à  20°, 8,  0000387;  à  21°,  en- 
core 0,00003875  enfin,  à  22*^,2,  une  expérience  de  décom- 
position m'a  donné  0,0000392. 

Comme  je  ne  me  suis  pas  proposé  de  chercher  des  nom- 
bres absolus,  mais  de  comparer  la  compressibilité  de  ces 
dissolutions  à  celles  du  dissolvant,  je  ne  cherche  pas  à 
faire  la  correction  qui  résulterait  de  la  compressibilité  de 
l'enveloppe.  Je  remarquerai  seulement,  d'une  façon  géné- 
rale, que  les  coefficients  obtenus  en  diminuant  la  pression 

Jnn.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XII.  (Décembre  1887.)  35 
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sont  un  peu  supérieurs' à  .ceux  que  donne  Taugmentatioa 
de  pression  ;  mais  ces  chaz^ements  ne  sont  pas  assea  éten- 
dus pour  masquer  le  sens  des  résultats  de  rezpérience. 

En  opérant  de  la  même  façon  sur  Teau  distillée,  j'ai 
trouvé  que  le  coefficient  de  compressibilité  serait  à  20", 
0,00004409  Taugmentation  de  pression  étant  de  So*^^.  A  la 
même  température,  la  décompression  me  donne 

0,0000446. 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  qui  ont  été 
donnés  par  divers  physiciens  :  ainsi  M.  Grassi  donne, 
à  18^,  0,0000463^  MM.  Jamain,  Amaury  et  Descamps, 
'  à  i5%  G 9 0000457,  M.  Cailletet,  à  8^,  OyOooo45i.  Il  est 
donc  permis  de  regarder  comme  suffisamment  exacte  la 
graduation  du  manomètre  d'abord,  et  en  outre  de  regarder 
comme  bonnes  les  déterminations  faites  avec  cet  ap- 
pareil. 

La  dissolution  la  plus  étendue  est  celle  qui  se  comprime 
le  plus,  les  difTérences  étant  cependant  assez  faibles.  La 
dissolution  d'ammoniaque  a  un  coefficient  de  compressî  - 
bilité  qui  est  à  peu  près  le  même  que  celui  des  dissolu- 
tions de  sels  dans  l'eau,  et  Ton  est  porté  par  suite  à  re- 
garder cette  dissolution  comme  résultant  de  la  formation 
d'un  hydrate  déûni  qui  s'est  dissous  dans  l'excès  d'eau, 
mais  qui  n'est  pas  détruit  au  moins  d'une  manière  com- 
plète. 

J'ai  opéré  de  même  sur  une  dissolution  d'acide  chlor- 
hydrique  qui  marquait  22**  à  l'aréomètre,  et  dont  1^^^  conte- 
nait environ  25o^^^  de  gaz  dissous.  Le  volume  total  du  pie- 
zomètre  B  était  de  127*^*^,0998  et  celui  d'une  division  de 
o*^*^,  008915,  le  rapport  du  volume  d'une  division  au  volume 

Los  données  des  expériences  sont  les  suivantes  : 
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Température  :  20°,  5. 

Volume.        Heure. 

3i 4  9,6  a. 49 

3i 9,4  2.59 

3i 9,2  Si  9 

46...*.*. .. . . . .  17,2  5.  9 

46*. 17,4  3.19 

46 -..c...  17,4  3.39 

46...- i7»i  3.39 

La  variation  de  volume  a  été  îci  de  7^^^>9  pour  i5*^™; 
en  outre,  la  variation  du  volume  étant  de  o^^^,  2  pour 
dix  minutes,  il  y  a  lieu  d'ajouter,  comme  correction, 
o^^^,6  pour  trente  minutes  que  dure  l'expérience. 

Le  coefficient  est  donc 

8  5 
—z — ~-r~  =o,oooo366. 
i5  X15471 

Une  deuxième  expérience  à  19^,6  a  fourni  les  données 
suivantes  : 

Volume.        Heure, 
atm  diT  b      m 

34... .....4 11,2  10. l5 

24 11,0  10.25 

44 21,9  » 

44 22,0  10.35 

44 ' 21,8  10.45 

44 21,6  10.55 

20*'"*  amènent  un  changement  de  10**^%  6  et  la  cor- 
rection de  température  est  de  o^'^^Sj  variaftîon  totale 
I  t^'^'yZ.f  ce  qvà  docnxe  (x>mme  coefficient  0^0000^62 • 

Une  troisième  expérience,  faite  en  abaissant  laf  pres- 
sion de  42''^'^  à  ^4^^"^?  ^  produit  wk  changesotohif  de 
10'^''',  3,  ce  qui  conduit  à  un  coefficient  un  peu  plus  ftôrt 
0,0000369. 
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La  solntion  d*a<nde  cUorhydriqae  se  comporte  donc 
comme  la  solnlion  de  gaz  ammoniac,  son  coeflicient  de 
compressibililé  est  comparable  à  celui  des  dissolutions  de 
cUorures,  et  ce  liquide  est  formé  en  grande  partie  de  la 
dissolution  d'un  hydrate  défini  et  non  de  gaz  acide  cUor- 
hydrique. 

J'ai  essayé  de  donner  plus  de  certitude  aux  conclusions 
que  je  pensais  pouvoir  tirer  de  ces  expériences  en  les  va- 
riant et  les  étendant  à  d'autres  dissolutions  de  gaz.  Pai 
essayé  en  particulier  les  dissolutions  d'ammoniaque  et 
d'acide  sulfureux  dans  l'alcool.  Le  tube  piézométrique  C 
qui  m'a  servi  pour  ces  expériences  avait  un  volume  total 
de  ia8^%  2075,  le  volume  d'une  division  éuit  de 

0,006715, 

et  le  rapport  du  volume  d'une  division  au  volume  total 

En  outre  i^^^  de  la  dissolution  alcoolique  ammonia- 

19092 

cale  contenait  87^^^  de  gaz  ammoniac. 

Première  expérience  (température,  19',  i). 

Volume.  Heure, 

atm                                              dir  h      m 

14 12,8  2.   4 

l4 12,0  2.14 

14 11,2  2.24 

24 28,5  2.24 

24 3o,3  2.34 

24*«.'. 3o,i  2.44 

24 29,3  2.54 

La  variation  est  de  18,2  avec  2,4  comme  correction 
pour  10*^°^,  et  en  divisant  20,6  par  19092,  on  apourcoef- 
ficient  0,0001078. 

La  pression  initiale,  30*^^°^,  est  ramenée  à  10  par  dé- 
compression. 
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Deuxième  expérience  (température  18*). 


Volume. 

Heure 

dlT 

66,0 

h 
8.45 

65,8 

8.55 

65,6 

9.  5 

3i,5 

9.  5 

27,0 

9.15 

25,8 

9.25 

25,0 

9.35 

24,5 

9.45 

24,0 

9.55 

23,8 

10.  5 

atm 
3o... 

3o... 

3o... 

10.. . 

10 .. . 

10... 

10. .  . 

10 . . . 

10.. . 

10.. . 


La  variation  est  de  4ï^''^»8  avec  correction  négative 
faible,  de  i^*^,  a,  soit  40^''',  6,  ce  qui  donne  pour  le  coeffi- 
cient o,oooio63. 

Troisième  expérience. 

Celte  expérience,  faîle  à  la  température  de  19°,  7>  se 
présente  dans  des  conditions  exceptionnelles  :  la  variation 
delà  colonne  de  mercure  dans  le  tube  piézométrique étai t 
nulle  avant  l'expérience  et  est  redevenue  nulle  après 
Texpérience. 

Volume.        Heure, 
atm  diT  h      m 

6 20,0  3.25 

6 20,0  3.35 

16 37,7  3.35 

16 40,0  3.45 

16 40,5  3.55 

16 40,5  4.  5 

Le  changement  de  volume  est  de  20^'^,  5  pour  10*^™,  ce 
qui  donne  le  coefficient  0,0001073. 
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Solution  aleooliéfue  d'acide  sulfureux. 

Les  expériences  relatives  à  la  dissolution  d'acide  sul- 
.  fureux  dans  l'alcool  ont  porté  sur  une  solution  qui  con- 
tenait 60^^^  de  gaz  pour  un  de  dissolution,  elles  ont  été 
faites  dans  le  réservoir  piézométrique  que  j'ai  appelé  B. 
Elles  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Première  expérience  (température  18*, 9). 

Volume.        Heure, 
atm  dlT  h      m 

16 5,8  2.40 

16 5,1  a.5o 

36...' $2,6  2.5o 

36 ,,,,.,,.....  35,2  3.00 

36 35,2  3.10 

36 34,7  3.20 

36 34,0  3.3o 

36 33,3  3.40 

En  effectuant  le  calcul,  on  trouve  comme  coefficient  de 
compressibilité  0,0001024. 

Deuxième  expérience  (température,  19%  i). 

Volume.        Heure, 
atm  dlr  h      m 

44 47,1  9.51 

44 46,6  10.  I 

18 11,0  10.  I 

18 6,0  10. II 

18 4>6  10.21 

18 3,2  10. 3i 

18 2,7  10.41 

Là  variation  est  dans  ce  cas  de  43^^9  0  ^t  la  correction 
de  2^'^,  à  retrancher,  ce  qui  donne  4i^^î9  po^^r  26*^"*  5  le 
coefficient  est  donc  o,oooio4i. 
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Troisième  expérience  (température,  20°, 3). 

Volume.        Heure. 
alm  diT  h     m 

la 4,5  2.^8 

Ï3I 3,9  2.58 

42 45,5  2.38 

42 49i3  2.48 

42 5o,o  2.58 

42 49,8  3.  8 

42 49,2  3.18 

42 48,6  a-28 

La  variation  est  ici  de  44*^''>  7  avec  une  correction  posi- 
tive de  3  divisions  pour  cinquante  minutes,  et  une  aug- 
mentation de  pression  de  3o**"*.  Le  calcul  donne  pour 
coefficient  de  compressibilité  0,0001028. 

J'ai  déterminé  en  même  temps  la  compressibilité  de 
l'alcool  qui  avait  servi  à  mes  expériences;  cet  alcool  avait 
été  distillé  avec  de  la  baryte  anhydre  et  j*ai  trouvé  eomme 
coefficient  0,0001076  à  19®.  Ce  nombre  est  légèrement 
supérieur  à  ceux  donnés  par  MM.  Jamain,  Amaury  et 
Descamps,  0,0000911  à  i5^.  Il  est  voisin  de  0,0000991 
donné  par  M.  Grassi  à  i3®,ï. 

Si  Ton  compare  la  compressibilité  de  l'alcool  à  celle 
des  deux  dissolutions  d*ammoniaque  et  d'acide  sulfureux, 
on  voit  que  la  présence  de  l'ammoniaque  n'a  pas  fait  varier 
la  compressibilité  de  Talcool,  tandis  que  l'acide  sulfureux 
a  déterminé  une  légère  diminution  dans  la  compressibilité. 

Des  expériences  comparatives  faites  sur  Péther  sulfu- 
rique  desséché  et  le  même  dissolvant  du  gaz  ammoniac 
m'ont  donné  les  nombres  suivants,  la  température  étant 
comprise  entre  21°  et  22°  : 

Éther  ordinaire \     '         ^, 

(  0,000184 

{o,oooi83 
o,oooi85 
0,000186 
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Mais,  comme  la  solubilité  du  gaz  ammoniac  dans  Téther 
est  très  faible,  je  n'attache  qu'une  faible  importance  à  ces 
derniers  résultats,  qui  montrent  seulement  la  concordance 
des  résultats  auxquels  on  arrive  par  l'emploi  de  ce  piézo- 
mètre.  Les  nombres  sont  un  peu  supérieurs  à  ceux  qui  ont 
été  donnés,  mais  la  température  est  plus  élevée,  et  la 
compressibilité  de  Téther  croit  assez  vite  avec  la  tempéra- 
ture. 

Ces  expériences  me  conduisent  à  remarquer  tout 
d'abord  que,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  il  ne  suffît  pas 
d'observer  le  phénomène  qui  résulte  immédiatement  de  la 
compression  exercée  d'ans  l'appareil  ;  il  est  nécessaire  de 
suivre  pendant  longtemps,  la  marche  de  la  colonne  de 
mercure  dans  le  tube  capillaire,  la  chaleur  produite  par  la 
compression  se  dissipant  très  lentement  dans  la  masse 
d'eau  qui  entoure  l'appareil. 

Il  semble  enfin  résulter  de  cette  étude  physique  que  la 
dissolution  du  gaz  qui  n'est  pas  accompagnée  d'une  véri- 
table combinaison  chin^ique  est  sans  effet  appréciable  sur 
la  compressibilité  du  dissolvant.  Si,  au  contraire,  la  dis* 
solution  est  accompagnée  d'un  phénomène  de  combinaison, 
la  compressibilité  du  dissolvant  se  trouve  notablement 
diminuée.  Je  suis  ainsi  amené  à  conclure  comme  résultat  de 
ce  travail,  qu,e  la  dissolution  aqueuse  du  gaz  ammoniac 
représente  un  véritable  hydrate  comparable  à  la  dissolution 
d'acide  chlorhydrique,  bien  que  cet  hydrate  soit  moins 
stable  que  celui  formé  par  l'acide. 
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SDR  LA  DÉGOHPOSITION  RÉVERSIBLE  DE  DIVERS  SELS 
PAR  L EAU; 

Par  m.  g.  FOUSSEREAU.  ' 


Les  phénomènes  de  décomposition  lente  et  limitée,  que 
j'ai  précédemment  étudiés,  sur  les  chlorures  métal- 
liques (^),  se  manifestent  aussi  dans  un  grand  nombre 
d'antres  substances.  Les  faits  que  j 'exposerai  dans  ce  tra- 
vail se  rapportent  aux  sulfates  et  aux  acétates.  L'étude  de 
ces  classes  de  sels  a  été  faite  par  la  mesure  des  résistances 
électriques,  conformément  à  la  méthode  que  j'ai  décrite 
dans  un  précédent  Mémoire. 

I.  —  Sulfates. 

Sulfate  ferrique.  —  Quand  on  maintient  longtemps  à 
l'ébuUition  une  dissolution  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer, 
il  s'y  dépose  peu  à  peu  un  sel  basique  qui  a  perdu  la  pro- 
priété de  se  redissoudre  dans  la  liqueur  refroidie.  M.  Ber- 
thelot  a  été  conduit  par  l'observation  de  ce  fait  à  penser 
que  la  décomposition  du  sel  en  acide  et  sulfate  basique  so- 
lubie  pouvait  être  effectuée  en  partie  au  sein  de  la  liqueur, 
avant  toute  précipitation.  Il  a  en  effet  constaté  que  l'addi- 
tion d'acide  sulfurique  libre  à  la  dissolution  saline  pro- 
duit un  dégagement  de  chaleur  qui  doit  être  attribué  très 
probablement  à  la  restauration  partielle  du  sel  neutre 
décomposé.  Cependant,  en  opérant  par  la  méthode  calori- 
métrique sur  des  dissolutions  de  sulfate  ferrique  qui  con- 
tenaient 1^^  de  ce  sel  dissous  dans  â'^^  à  lo^^^  d'eau,  il  n'a 
pas  constaté  de  variations  sensibles  de  constitution  sous 

(*)  Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  juillet  1887. 
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Tinfluence  du  temps,  de  la  température  et  de  la  dilution. 
Ce  résultat  semblerait  indiquer  que  ce  phénomàne  n^ap- 
partient  pas  à  la  classe  des  réactions  réversibles  à  limite 
variable,  si  M.  Berthelot  ne  faisait  remarquer  que  le  poids 
de  sel  décomposé  par  Taddition  d'eau  doit  atteindre  4  à 
5  pour  loo  du  sel  dissous,  pour  que  la  réaction  soit  sen- 
sible au  thermomètre. 

J^ai  repris  Texamen  de  cette  question  par  la  méthode 
électrique,  en  opérant  sur  des  dissolutions  beaucoup  plus 
étendues,  et  j'ai  reconnu  que  la  décomposition  du  sulfate 
ferrique  présente  les  mêmes  caractères  que  celle  du  chlo- 
rure correspondant,  avec  cette  différence  cependant  que 
le  sulfate  est  plus  stable  et  quMl  faut  une  dilution  plus 
grande  pour  obtenir,  même  à  ioo°,  laltéralion  com- 
plète. Ces  faits  ressortent  des  Tableaux  de  résultats  sui- 
vants : 


^TRATION  :    -:r-r  1  S d'eQUIVALENT  PAR  LITRE 

iJo5  \87,o 

R  — R 

Temps.                 Résistances  R.         -^ — • 

Dissolution  froide. 

ohms 

lo  minutes...  Ro^io52i 

laS        »      ...            104^5 

25  heures....             10204 

73      »       ....             10086 

7  jours 9976 

32      »     9928 

0,0091 
o,o3oi 
o,o4i3 
o,o5i8 
o,o564 

Chauffée  à  83^ 

10  minutes. . .              975^ 
3o        »      ...              9617 
60        »      ...              9609 

.  0,0727 
0,0859 
0,0867 

Chauffée  à  loo». 

5  minutes...              9620  . 
10        »       ...              943o 
i5        »      ...    '         9435 

0,0951 
0, 1037 
o,io32 
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GhaufTée  à  ioo%  puis  refroidie. 

lo  minutes.. .  9435  o,io32 

24  heures....  9608  0,0868 

i5  jours.,.,.  9915  0^0576 

Â  cette  concentration,  la  diminution  de  résistance  dé- 
passe à  peine  -^  de  la  résistance  primitive  à  loo^,  tandis 
que  cette  diminution  dépassait  toujours  -^  pour  les  disso- 
lutions de  perchlorure  de  fer.  On  peut  donc  regarder 
comme  certain  que  l'altération  â  loo^  est  très  incomplète. 
On  voit  d'ailleurs  la  limite  d'altération  croître  à  mesure 
que  la  température  s'élève^  jusqu'à  loo**,  au  lieu  de  de- 
venir constante  à  partir  d'une  certaine  température, 
comme  cela  avait  lieu  pour  le  chlorure.  Aux  concentra- 
tions plus  grandes,  l'altération  est  sans  doute  encore  plus 
restreinte;  mais  la  formation  rapide  du  précipité  trouble 
alors  assez  vite  l'étude  du  phénomène. 

Concentration  :  -ic,,^  ( ^  ^  ,  d'équivalent  par  litre)* 

R  — R 

Temps.  Résistances  R.  —2- — • 

Dissolution  froide. 

ohms 

10  minutes.. .  Ro  =  9545o  » 

5o        »       ...  94380  0,0112 

190        »       ...  92560  o,o3o3 

24  heures. . . .  8i65o  o^ i446 

5  jours 75900  0)2o48 

19      »     73110  0,2340 

4o      )y    .....  72950  0,2357 

Chauffée  à  60^. 
120  minutes...  69630  0,2706 

Chauffée  à  62^  '^ 

3o  minutes...  68230  0,2852 
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Chauffée  à  loo*. 
20  minutes. . .  67820  0,2895 

Chauffée  à  100**,  puis  refroidie. 


10  minutes... 

67820 

0,2895 

60    »   ... 

6845o 

0,2829 

I  jour 

70340 

o,263i 

10  »  

72500 

0,2404 

Les  altérations  sont  beaucoup  plus  étendues  que  dans  le 
cas  précédent.  De  plus,  elles  sont  peu  différentes  à  8a® 
et  à  100^,  et  par  conséquent  plus  rapprochées  de  Tunité. 

Concentration  :  ^  [      (— i-r  d'équivalent  par  litre )• 

32620  \2I7:)  / 

K  — R 

Temps.  Résistances  R.  -^ —  • 

Dissolution  froide. 

ohms 

10  minutes...   Ro=ao6ioo  » 

10  jours 144300  0,2999 

Chauffée  à  100*. 
10  minutes...  i245oo  0,3959 

La  variation  de  résistance  est  encore  plus  large»  On  ne 
peut,  du  reste,  pousser  plus  loin  les  expériences,  sans  ren- 
contrer les  perturbations  dues  aux  impuretés  de  Teau  dis- 
tillée. 

Sulfate  (Talumine.  —  Le  sulfate  d'alumine  se  comporte 
de  même.  La  marche  de  son  altération  est  presque  iden- 
tique à  celle  du  chlorure  d'aluminium,  c'est-à-dire  que 
l'altération  n'est  sensible  à  froid  qu'aux  très  grandes  di- 
lutions, tandis  qu'elle  a  lieu  à  100^  pour  des  liqueurs  assez 
concentrées.  L'influence  de  la  température  est  donc  ici 
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très  marquée.  L'exemple  suivant  suffira  pour  faire  res- 
sortir les  propriétés  de  ce  composé. 

Concentration  :  — r-  ( — ^  d'équivalent  par  litre  )• 
22i5o  \1266  / 

j» D 

Temps.  Résistances  R.         — ~ 

Dissolution  froide. 

ohms 

10  minutes. . .  Ro  =  i558oo  » 

10  jours i522oo  0,0281 

Chauffée  à  100**.  i 

3o  minutes...  76400  0,6096 

Chauffée  à  100°,  puis  refroidie. 

10  minutes...  76400  0,6096 

10  jours 146200  0,0616 

Alun,  —  L'addition  d'un  sulfate  alcalin  au  sulfate  dis- 
socié pouvait  apporter  des  modifications  importantes  dans 
la  marche  du  phénomène.  Il  résulte  en  effet  des  expé- 
riences de  M.  Berthelot  que,  dans  les  dissolutions  concen- 
trées, l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  par  la  décomposi- 
tion du  sulfate  métallique  (sulfate  ferrique)  se  combine 
au  moins  en  partie  avec  le  sulfate  alcalin  pour  former  un 
bisulfate  dissous.  S'il  en  est  encore  ainsi  dans  les  dissolu- 
tions très  étendues,  le  grand  accroissement  de  conducti- 
bilité, qui  résulte  de  Ta  mise  en  liberté  de  l'acide  sul- 
furique (*),  disparaîtra  ou  sera  très  atténué.  Il  y  aura 
simplement  passage  de  l'acide,  d'une  molécule  saline  à 
une  autre,  ce  qui  ne  paraît  pas  devoir  modifier  la  conduc- 
tibilité dans  de  grandes  proportions. 


(»)  D'après  les  expériences  de  M.  Bouty,  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
hydrique  conduisent  de  3  à  3,5  fois  mieux  que  leurs  sels,  à  équivalents 
égaux,  suivant  la  concentration. 
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Concentration  :  — ^-^  (sel  anhydre)  (-—  tmmt.  par  litêeV 

Temps.  RéBistances  R.  — ^ —  ' 

Dissolution  froide. 

ohms 

10  minutes.. .  Ro  =  158900  « 

24  jours i5o6oo  0,0214 

Chauffée  à  100**. 
3o  minutes. . .  833oo  0,4^87 

Chauffée  à  ioo%  puis  refroidie. 

10  minutes...  833oo  0,4587    ^ 

3  jours.....  I 12900  0,2664 

3o      »     149300  0,0299 

Les  diminutions  de  résistance  sont  encore  très  grandes. 
Elles  deviendront  relativement  plus  grandes  encore  si  l'on 
tiemt  compte  de  ce  fait  que  la  dissol-ution  est  formée  en 
partie  de  sulfate  de  potasse  dont  la  conductibilité  n'a  pas 
augmenté. 

T^  yariauon  de  conductibilité  du  sulfate  d'alumine  con- 
sidéré seul  est  peu  différente  de  ce  qu'elle  serait  si  ce  sel 
étaitr  seul  dissous  dans  l'eau.  Il  e»  résulte  que,  s'il  y  a  pro- 
duction d'un  bisulfate,  ce  phénomène  doit  èlre  1res  limité 
à  cette  grande  dilution.  Ce  résultat  est  d'accord  avec  celui 
de  M.  Berthelot,  d'après  lequel  le  bisulfate  de  potasse 
dissous  se  décompose  à  mesure  qu'on  fait  croître  la  quan- 
tité d'eau.  II  s'accorde  aussi  avec  l«s  expéciences  récentes 
de  M»^Bouty,  qui  a  étudié  directement  Taction  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  sulfate  neutre  de  potasse. 

En  résumé,  l'étude  des  sulfates  que  nous  venons  d'exa- 
miner conduit  à  des  résultats  très  analogues  à  celle  des 
chlorures.. 
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IL  —  Acétates. 

Les  acétates  métalliques,  notamment  les  acétates  de  zinc 
et  de  cuivre,  déposent  aussi  peu  â  peu,  quand  on  fait 
bouillir  leurs  dissolutions,  un  précipité  d'acétate  basique 
qui  se  forme  à  la  longue,  même  à  froid.  M.  Berthelot  fait 
remarquer  que  cette  précipitation  est  précédée  d'un  com- 
mencement de  décomposition  préalable  fournissant  des 
produits  solubles,  car  l'odeur  d'acide  acétique  se  déve- 
loppe  peu  à  peu  dans  les  dissolutions  de  ces  sels.  En  dé- 
composant ces  dissolutions  par  la  potasse  et  en  mesurant 
la  chaleur  dégagée,  il  n'a  pas  constaté  de  réversibilité 
dans  cette  décomposition  préalable ,  lorsqu'on  opère  sur 
des  dissolutions  contenant  de  ^  à  -^^  d'équivalent  par 
litre. 

En  opérant  sur  des  dissolutions  étendues,  j^ai  reconnu 
que  cette  réversibilité  y  existe.  Mais  elle  ne  se  manifeste 
nettement  que  pour  des  dilutions  beaucoup  trop  grandes 
pour  permettre  l'application  de  la  méthode  calorimétrique. 
Dans  les  dissolutions  concentrées,  les  modifications  réver- 
sibles deviennent  très  lentes  et  se  trouvent  bientôt  mas- 
quées par  le  dépôt  d'un  précipité  qui  résulte  d'une  réac- 
tion plus  complexe. 

Quand  on  abandonne  à  elle-même  une  dissolution  d'un 
acétate  oftétallique^  on  observe  que  sa  résistance  croit  avec 
le  temps,  courlrairemeni  à  ee  qui  a  lieu  pour  les  chlorures 
ei;  les  sulfates.  Cette*  différence  de  sens  dan&k  phénomène 
physique  s'explique  aisément,  si  l'on  remarqué  que  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  conduisent  mieux  que 
leuFSi  sels,,  tandis  q^e  le  contraire  a  lieu  pour  l^acide  acé- 
tique et  exk  géniécal  pour  les  acides  organiques,  d'après  l«s 
mesures  ie  M^  Bouty. 

Acétaterda  mnc.T-  L'exemple  suivan/t  permet  de  juger 
dft  rimporlauf^  des»  altérations:  de  ca  seL 
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CONCENTRATION  :  g^  (SEL  ANHYDRE  )  (jf^  d'ÉQUIV.    PAR    LITRE  , 

Temps.  Résistances  R.  — ^— î^» 

Dissolution  froide. 


10  minutes.. .  Ro  =  16900        » 

2  jours 17080  0,0077 

5   1   17090  0,01 12 

i5     j>      17150  0,0148 

Ce  dernier  résultat  paraît  être  voisin  de  la  limite. 

Chauffée  à  loo*". 

3o  minutes...  17560  0,0391 

60        »       ...  17680  0,0432 

Refroidie. 

2  jours 17280  o,0225 

7   »   17190  0,0172 

Chauffée  de  nouveau  à  loo**. 
85  minutes...  17670  o,o456 

Refroidie  de  nouveau. 

2  jours 17340  0,0260 

7     »      17250  0,0207 

Il  existe  pour  chaque  température  une  altération  limite 
qui  croit  quand  la  température  s'élève,  et  qui  tend  à  re- 
prendre la  même  valeur,  chaque  fois  qu'on  ramène  le 
liquide  aux  mêmes  conditions.  Ce  sont  bien  les  caractères 
d'un  phénomène  réversible. 

La  décomposition  de  ces  acétates  présente  cependant 
une  marche  très  différente  de  celle  des  chlorures  et  des 
sulfates  étudiés  plus  haut,  en  ce  qui  concerne  l'influence 
de  la  concentration  sur  le  phénomène.  Dans  ces  derniers 
composés,  raltération  va  en  croissant  et  tend  vers  l'unité, 
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à  mesure  que  la  concentration  diminue.  Dans  le  cas  actuel, 
au  contraire^  Tahéralion  croit  d'abord  quand  on  étend 
la  dissolution,  atteint  un  certain  maximum,  puis  diminue 
pour  des  dilutions  plus  grandes. 

Voici  les  résultats  fournis  par  une  série  de  dissolutions 
d'acétate  de  zinc  de  concentrations  décroissantes',  que  l'on 
^  a  maintenues  à  la  température  loo^  assez  longtemps  pour 
les  amener  à  leur  état  d'équilibre. 

Résistances  R 
après 
Concentrations  Résistances         échauffement  R  —  R^ 

(sel  anhydre).  initiales  R^.  à  loo".  K^ 

I         '     I  \ 

/ -d'équivalent) 1277  1278  0,0008  (*) 

I  ij  •  yo   \  1  j  ^o  j 

— = —  / — TT-  d'équivalent  ) ii^ô  4^5  0,0142 

io5,2  V9,67        ^  / 

I     /     I                           ^ 
- — (— — d'équivalent  1 16900  17670  o,o456 

— —  {- — d'équivalent) 147200  162200  o,o34o 

I       /     I  ^      • 

La  variation  relative  de  résistance  passepar  un  maximum 

pour  la  concentration  ^ —  et  décroît  ensuite.  On  ne  peut 

donner  de  ce  fait  que  Tune  des  deux  explications  sui- 
vantes. On  peut  admettre  que,  dès  les  premiers  instants  de 
la  dissolution,  avant  la  première  mesure,  le  sel  neutre  a 
déjà  subi  une  altération  notable.  S'il  en  était  ainsi,  les 
expériences  ne  fourniraient  que  la  différence  de  deux 
phénomènes.  La  lenteur  de  T  altération  à  partir  de  cette 
première  mesure  permet  d'écarter  cette  hypothèse.  Si  elle 
était  exacte,  on  devrait  obtenir  au  début  des  résultats  très 


(*)  Négligeable. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,^  6* série,  t.  XII.  (Décembre  1887.)        36 
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diflFérents,  suivant  le  temps  qui  s'écoule  avant  l'expé- 
rience. On  n'observe  rien  de  semblable:  un*intervalle  de 
quelques  minutes  n'amène  jamais  de  modification  appré- 
ciable à  la  résistance  aux  températures  ordinaires. 

Il  faut  donc  interpréter  ces  résultats  en  admettant  que 
Taltération  des  acétates  par  l'eau  atteint  un  maximum 
pour  une  certaine  dilution  et  décroit  pour  une  dilution 
plus  grande. 

Acétate  de  cuwre,  —  Les  phénomènes  présentés  par 
l'acétate  de  cuivre  sont  identiques  à  ceux  que  nous  venons 
d'exposer  relativement  à  l'acétate  de  zinc,  avec  cette  diffé- 
rence cependant  que  les  altérations  varient  pour  l'acétate 
de  cuivre  entre  des  limites  beaucoup  plus  étendues.  Le 
phénomène  est  en  conséquence  plus  net  et  plus  aisément 
observable;  mais  il  se  complique  aussi  plus  facilement 
d'une  précipitation^  quand  la  concentration  augmente. 
Cette  précipitation  a  empêché  d'obtenir  des  résultats  précis 

pour  les  concentrations  supérieures  à 

*-  *  IIOO 

Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats  relatifs  à  une 
même  dissolution. 


CONCENTRATION  :  7^-77  (  y-iz-^  D*ÉQUI  VALENT    PAR    UTReV 
0544    \520,0  / 

j^ j^ 

Temps.         Résistances  R.  — - — ?. 


Dissolution  froide. 

ohms 

10  minutes..   Ro=i556oo  » 

3  jours 168900  0,0212 

12     »      ....  160100  0,0289 

49     »      160000  0,0283 

Chauffée  à  76*. 

22  minutes..      174200  0,1195 

62    »   ..      i883oo  0,2102 
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Chauffée  à  too\ 

i5  minutes..    ,        207600 

0,3335 

59         »       ..             23i4oo 

0,4871 

Chauffée  à  loo*»,  puis  refroidie. 

10  minutes..             281400 

0,4871 

3  jours 179 100 

o,i5io 

7      »      170000 

0,0925 

49      »      ....             162400 

0,0437 

Aux  faibles  concentrations,  raltération  diminue  encore 
à  mesure  que  la  dilution  croit. 


Résistance^  R 
après 
Résistances        échauffement 


Concentrations. 


initiales  R.. 


I       /     I  ^ 

I :ï  d'équivalent  par  litre  1  .  . . .       40810 

iio3  V99î8       ^  ^  / 

5^4(5^8^''^^^'^'^'^') '^^^"'^ 

ttt; —  1     ^..    ,  d'équivalent  ) 21 1600 

8690  V 786,4       ^  / 


à  100**. 
65820 

281400 

3oTioo 


Ro 

0,6126 

0,4871. 
0,4280 


Acétate  de  plomb.  —  Ce  sel  est  plus  stable  que  les 
précédents.  Il  éprouve  cependant  à  la  température  loo® 
un  commencement  de  décomposition  réversible. 

concentration:  7^777:   (  ~prz —     D  EQUIVALENT  ). 

4836  \785,9  / 


Résistances  R. 

Dissolution  froide 216800 

Chauffée  40  minutes  à  loo** 219700 

Refroidie  depuis  3  jours 217100 


R- 


Ro 

» 
o,oi57 
0,0087 


En  résumé,  les  acétates  étudiés  subissent,  avant  toute 
précipitation,  une  altération  réversible,  avec  production  de 
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sels  basiques.  Mais  ils  s'écartent  des  chlorures  et  des  sul- 
fates étudiés  plus  haut  par  Tinfluence  très  différente  de  la 
concentration.  L'explication  théorique  suivante  permet- 
trait d'interpréter  cette  différence. 

Les  chlorures  dissous  donnent  naissance,  par  leur  dé- 
composition,  à  un  acide  libre  et  à  un  hjdroxyde  ou  hy- 
droxychlorure,  c'est-à-dire  que  le  phénomène  se  réduit  à 
la  substitution,  une  ou  plusieurs  fois,  du  groupe  HO^  à 
Cl,  si  l'on  adopte  la  notation  par  équivalents,  ce  qui  est 
ici  indifférent.  Dans  le  perchlorure  de  fer  Fe^Cl^,  par 
exemple,  cette  substitution  peut  s'eflectuer  une,  deux  ou 
trois  fois,  en  donnant  d'abord  un  hydroxychlorure,  finale- 
ment un  hydroxyde.  Les  phénomènes  de  polymérisation 
et  de  précipitation,  qui  compliquent  la  réaction  aux 
grandes  concentrations,  disparaissent  quand  la  dissolution 
est  très  étendue. 

De  même,  dans  les  sulfates  tels  que  le  sulfate  ferrique 
Fe*(S'0®)',  le  radical  acide  bibasique  S*0*  peut  être 
remplacé  une,  deux  ou  trois  fois  par  le  groupe  (HO*)^, 
avec  élimination  d'acide  hydraté  libre.  Les  deux  pre- 
mières substitutions  fournissent  un  sel  basique,  la  der- 
nière un  hydroxyde,  comme  dans  le  cas  précédent.  Mais 
il  n'intervient  toujours  dans  la  réaction  directe  qu'une 
molécule  du  composé  polyacide  primitif  agissant  sur  l'eau 
ambiante. 

Cette  manière  d'interpréter  la  réaction  est  d'accord 
avec  ce  fait  que  l'altération  tend  à  devenir  plus  complète 
à  une  température  donnée,  à  mesure  que  la  dilution  croît 
indéfiniment.  Il  suffit  en  effet,  pour  que  la  décomposition 
d'une  molécule  de  sel  neutre  soit  possible,  qu'elle  se 
trouve  en  contact  avec  une  ou  plusieurs  molécules  d'eau, 
et  cette  condition  est  toujours  réalisée,  puisque  l'eau  est 
en  grand  excès  par  rapport  au  sel.  Au  contraire,  la 
réaction  inverse  qui  limite  la  première  ne  peut  se  produire 
que  si  une  molécule  du  composé  formé  rencontre  dans  le 
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liquide  une  ou  plusieurs  molécules  d'acide  libre.  Cette 
dernière  rencontre  sera  d'âutànt  plus  rare  que  la  dissolu- 
tion sera  plus  étendue,  puisque  les  produits  de  la  décom- 
position seront  disséminés  dans  une  masse  dWu  crois- 
sante. Il  en  résulte  que  la  limite  d'altération  doit  croître 
sans  cesse  et  tendre  vers  Funité,  à  mesure  que  la  concen- 
tration diminue,  et  c'est  en  effet  à  ce  résultat  que  condui- 
sent les  expériences. 

Les  phénomènes  sont  tout  différents  quand  il  s'agit  des 
acétates  de  cuivre  ou  de  zinc.  La  molécule  de  sel  neutre 
ne  contenant  qu'un  seul  équivalent  d'acide,  la  substitu- 
tion de  HO*  au  radical  C*H'0*  ne  peut  avoir  lieu  qu'une 
fois.  Mais  il  résulte  des  expériences  de  M.  Bertlielot  qu'il 
se  forme  dans  la  liqueur  un  acétate  basique  capable  de 
donner  lieu  à  un  précipité  par  une  modification  nouvelle. 
L'hydroxyde  ne  se  forme  donc  pas  isolément  dans  la  li- 
queur. Il  s'unît  à  une  ou  plusieurs  autres  molécules  d'acé- 
tate neutre  pour  donner  l'acétate  basique,  de  sorte  que  la 
réaction  totale  peut  s'exprimer  par  une  équation  de  la 
forme 

(m -f- /t)(Z7iC*H»0*)  +  7iH«02 
Acide  libre.  Sel  basique. 

La  somme  m  -h  n  étant  au  moins  égale  à  2,  cette  réac- 
tion exige  le  concours  simultané  de  plusieurs  molécules 
d'acétate  neutre. 

Tant  que  le  sel  sera  relativement  abondant  dans  le 
liquide,  la  réaction  pourra  être  favorisée  par  Taddilion 
d'eau  •,  mais,  quand  la  dilution  sera  très  grande,  la  ren- 
contre des  molécules  d'acétate  neutre  deviendra  moins 
fréquente  et  l'altération  tendra  à  s'atténuer.  Elle  cessera 
tout  à  fait  si  la  dilution  devient  assez  grande  pour  que  le 
nombre  des  molécules  de  sel  neutre  mises  en  présence  soit 
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inférieur  à  m  +  /z*  On  doit  donc  observer  un  maximum 
d'altération  pour  une  certaine  concentration,  conformé- 
ment  an  résultat  de  Texpérience.  Mais  je  me  hâte  d'ajouter 
que  ce  résultat  ne  serait  en  rien  compromis,  si  ces  vues 
théoriques  se  trouvaient  inexactes  {*). 


%%»%»»%%»%»%»%»%  %«%%%%  t^%»%<»» 


RECHERCHES  SDR  LA  DAHBONITE  ET  LE  DANBOSE; 

Par  m.  MAQUENNE. 


M.  Aimé  Girard  a  donné  le  nom  de  dambonite  à  un 
principe  immédiat  qu'il  a  extrait,  en  1868,  du  caoutchouc 
brut  du  Gabon  et  qui  présente,  après  dessiccation,  la  for- 
mule C8H««0«  [Comptes  rendus,  t.  LXVII,  p.  820). 

Ce  corps  possède  la  propriété  de  se  résoudre,  sous  l'ac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  bouillant,  en  iodure  de  mé- 
thyle  et  en  un  sucre  particulier,  isomère  des  glucoses,  que 
M.  Girard  a  appelé  damhose. 

Le  dambose  lui-même  est,  comme  la  dambonite,  inac- 
tif au  polarimètre,  non  fermentescible  et  non  réducteur; 
il  ne  donne  pas  d'acide  à  l'oxydation  et,  par  conséquent, 
ne  possède  pas  la  fonction  aldéhydique  qui  caractérise  les 
glucoses  véritables;  il  semblait  donc  être  voisin  de  l'ino- 
site,  dont  j'ai  donné  récemment  la  constitution.  C'est  ce 
qui  m'a  engagé  à  reprendre  l'étude  de  la  dambonite  et  du 
dambose,  qui,  depuis  les  recherches  citées  de  M.  Girard, 
n'ont  donné  lieu  à  aucun  travail  important. 

J'ai  d'abord  cherché  à  déterminer,  par  éthérifîcation, 
le  nombre  d'oxhydriles  que  renferme  la  dambonite. 


(  *  )  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  Recherches  physiques  de  la 
Sorbonne. 
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RECHERCHES    SUR    LA    DÀMBOKITE    ET    LE    DÀMBOSE.       S6y 
ÉTHERS   DE  LA  DAMBONITE  (ï). 

1.    Dambonite  tétracétique  C^¥i'^0^{CO'' .CB^y . 

La  dambonite,  additionnée  d'un  peu  de  chlorure  de 
zinc,  se  dissout  rapidement  dans  Tanhydride  acétique,  à 
rébuliition^  si,  après  le  refroidissement  du  liquide,  on  y 
ajoute  un  excès  d'eau,  on  voit  se  précipiter  un  corps 
blanc,  cristallin,  qu'il  suffît  de  laver  à  Peau  pour  l'obte- 
nir immédiatement  pur  et  qui  constitue  le  dérivé  tétracé- 
tylé  de  la  dambonite. 

La  dambonite  tétracétique  présente  la  forme  d'aiguilles 
.  très  fines  et  feutrées,  complètement  insolubles  dans  Feau; 
elle  fond  à  igS®  et  bout  vers  335°-34o^  à  la  pression  ordi- 
naire, mais  non  sans  un  commencement  de  décomposi- 
tion. Elle  est  saponifiée  parles  alcalis,  en  solution  alcoo- 
lique, et  régénère  ainsi  la  dambonite  primitive. 

L^analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1°  Dosage  du  carbone  acétique  sur  oS^,5oo. 

Le  produit  a  été  chauffé  pendant  cinq  heures  à  loo**,  en  vase 
clos,  avec  cinq  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte  cristallisé  et 
20**  d'alcool  à  5o°.  On  a  ensuite  éliminé  Texcès  de  baryte  par  un 
courant  d'acide  carbonique,  à  l'ébuUition,  puis  on  a  précipité 
le  baryum  resté  dissous  à  l'état  d'acétate  par  un  excès  d'acide 
sulfurique. 

On  a  ainsi  obtenu  : 

Sulfate  de  baryum o«^',624 

2°  Combustion  sur  o8*',5oo. 

Eau o^,  290 

Acide  carbonique 0^,946 


(*)  La  dambonite  utilisée  dans  ce  trayail  a  été  fournie  par  la  maison 
Billault;  elle  avait  été  préparée,  conformément  aux  indications  de  M.  Gi- 
rard, avec  la  gomme  du  Gabon. 
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568  MÀQUENJME. 

On  déduit  de  là  la  composition  centésimale  suivante,  qui  ne 
laisse  aucun  doute  sur  l'identité  du  produit  auquel  elle  se  rap- 
porte : 

Trouvé.        Calculé. 

Carbone  total 5/  ,60  ^^ï  ,07 

Carbone  acétique 2i5,7i  25,53 

Hydrogène 6,44  6,38 


2.  Dambonite  tétrabenzoïque  C«H*2  02(C02,  C«H»)^ 

On  a  obtenu  ce  corps  en  maintenant  à  rébuUition,  pen- 
dant quelques  minutes,  un  mélange  de  dambonite  et  de 
chlorure  de  benzoïle,  en  présence  d'un  fragment  de  tour- 
nure de  zînc.  Le  dérivé  benzoïque  se  précipite,  par  addi- 
tion d'eau  alcoolisée,  sous  forme  d'aiguilles  microscopi- 
ques un  peu  jaunâtres,  que  Ton  purifie  aisément  par  des 
lavages  à  Talcool. 

La  dambonite  tétrabenzoïque  fond  à  a5o®  ;  elle  est  eom- 
plètement  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
même  bouillant. 

On  a  trouvé  à  l'analyse  : 

1°  Dosage  du  carbone  benzoïque  sur  o«'',5oo. 

En  opérant  de  la  même  manière  que  pour  le  dérivé ,  acétylé, 
on  a  obtenu  : 

Sulfate  de  baryum o«%38ï 

2*  Combustion  sur  o^"*,  3oo. 

Eau o»"",  142 

Acide  carbonique  ....       oS%758 

d'où,  pour  100  : 

*  Trouvé.  CaTcuIé. 

Carbone  total 68,91  69,^3 

Carbone  benzoïque 54,94  53,85 

Hydrogène 5,26  5,i3 
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L'existence  de  ces  deux  élhers  létracîdes,  obtenus  en 
présence  du  chlorure  de  zinc  qui,  ainsi  que  je  l'ai  reconnu, 
permet  de  pousser  facilement  l'éthérification  jusqu'à  son 
maximum,  m'a  paru  suffisante  pour  établir  la  tétratomi- 
cité  de  la  dambonite^  dès  lors^  on  n'a  pas  cru  nécessaire 
de  poursuivi^e  plus  loin  cette  étude,  et  notamment  de  re- 
produire la  nitrodambonite  de  Champion  (Comptes  ren- 
dus, t.  LXXIII,  p.  1 14)  qui,  vraisemblablement,  constitue 
le  dérivé  lélranitrique  C^W^O^{Az0^y. 

La  dambonite  renferme  donc  quatre  oxhydriles  alcooli- 
ques^ et  comme,  d'autre  part,  l'action  de  Tacide  iodhy- 
drique,  signalée  pour  la  première  fois  par  M.  Girard,  y 
dévoile  la  présence  de  deux  niéthoxyles,  nous  pouvons 
dès  à  présent  exprimer  sa  constitution  par  la  formule 
C«Ho(OCH3)2(OH)*,  derrière  laquelle  le  dambose  nous 
apparaît  comme  un  alcool  hexatomique  non  saturé 
C6H«(0H)«. 

Reste  à  établir  la  structure  du  noyau  C^H<^  de  sa  mo- 
lécule. 

PROPRIÉTÉS  DU  DAUBOSE. 

Le  dambose  s'obtient  très  aisément  en  chauffant  vers 
120^,  dans  un  ballon  à  long  col  muni  d'un  réfrigérant 
descendant,  de  la  dambonite  anhydre  et  de  l'acide  îodhy- 
drique  bouillant  à  127^.  La  réaction  est  terminée  après 
une  heure  de  chauffe  environ.  On  a  ainsi  obtenu,  avec 
loS"^  de  dambonite  pure,  uu  peu  plus  de  ^sr  Je  dambose 
anhydre,  précipité  par  l'alcool  (théorie  86^,6),  et  lo^',  2 
d'iodure  de  mélhyle  chimiquement  pur,  passant  entière- 
ment à  43"",  8. 

On  aurait  dû  obtenir  théoriquement  iZ^^yG  d'élher 
iodhydrîque;  la  perte  est  évidemment  due  à  l'évaporation 
d'une  partie  de  l'iodure  pendant  le  traitement  primitif  et 
la  rectification  qu'on  lui  a  fait  subir  ensuite. 

Le  dambose  ainsi  préparé  a  été  d'abord  soigneusement 
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lavé  à  Talcool,  puis  soumis  à  deux  cristallisations  succes- 
sives, l'une  dans  l'acide  acétique  dilué,  l'autre  dans  Teau  : 
il  était  alors  rigoureusement  pur. 

Eau  d'hydratation,  —  Le  dambose  cristallise  anhydre 
de  ses  dissolutions  acétiques  et  même  de  ses  dissolutions 
aqueuses,  lorsque  la  température  est  supérieure  à  5o°  (  *  )  ^ 
mais,  au-dessous  de  5o^,  il  donne  de  beaux  cristaux  efflo- 
resceuts  à  deux  molécules. d'eau,  ainsi  que  le  montre  l'ana- 
lyse suivante  : 

Matière  séchée  à  Tair  libre o^",  5oo 

Après  dessiccation  à  i  io° o'*",  4i8 

d'où  l'on  déduit,  pour  loo  de  dambose  hydraté  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.       C«  H»  0«  -f-  2  H"  O. 

Eau 16,40  16,67 

Dambose  anhydre 83, 60  83,33 

Forme  cristalline.  —  Le  dambose  hydraté  présente  la 
forme  de  prismes  clinorhombiques  définis  par  les  angles 
ml  p  =  loS"*  i5'  ei  m  l  m  =  89^5  les  faces  les  plus  appa- 
rentes sont  /?,  m,  a*  et  g*  j  cette  dernière  est  toujours  beau- 
coup plus  étendue  que  les  autres,  et  son  développement 
excessif  donne  aux  cristaux  Taspect  de  lames  minces  et 
larges. 

Solubilité.  —  Pour  déterminer  la  solubilité  du  dam- 
bose avec  exactitude  et  éviter  surtout  la  sursaturation  fa- 
cile des  liqueurs,  on  a  mis  is^,5  de  dambose  hydraté  avec 
5*^^  d*eau  dans  un  tube  à  essai  que  Ton  a  ensuite  fixé  sur 
l'axe  d^un  petit  moteur  hydraulique,  de  manière  à  l'agiter 
constamment  • 


(*)  C'est  sans  doute  par  suite  de  cette  circonstance  que  M.  Aimé  Girard 
a  décrit  le  dambose  comme  étant  toujours  anhydre. 
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Apcés  vingt-quatre  heures,  la  température  éiant  de 
^3*^5  6,  on  a  prélevé  4'^''  de  la  dissolution,  on  les  a  pesés, 
puis  évaporés  à  Pétuve,  à  i  lo"*. 

On  a  ainsi  trouvé  que  4*^*"  d'une  dissolution  de  dambose 
saturée  à  23^,6  pèsent  4^'»  187  et  renferment  o^^jSiS  de 
produit  anhydre,  ce  qui  correspond  à  12^',  3  pour  100^"^ 
de  dissolution,  ou  à  14^"^  pour  100  d'eau,  ou  enfin  à  1  partie 
de  dambose  hydraté  pour  6  d'eau. 

Fusion.  —7 Le  dambose  anhydre  fond  à  2 17°- 2 18**  (tem- 
pérature non  corrigée;  correction  7°  environ)-,  il  est  sen- 
siblement volatil,  mais  ne  peut  pas  être  distillé. 

Dambose  liexacétique  C« H^  (CO^,  CH^  )K 

L'élude  de  la  dambonite  nous  a  fait  voir  que  le  dam- 
bose doit  être  envisagé  comme  un  alcool  hexatomique  : 
c'est  ce  que  l'expérience  vérifie  complètement.  En  effet,  si 
l'on  chauffe  le  dambose  anhydre  avec  quatre  fois  son  poids 
d'anhydride  acétique  et  un  fragment  de  chlorure  de  zinc 
fondu,  on  voit  se  produire,  vers  120°,  une  réaction  qui, 
d'abord  très  vive,  se  calme  bientôt  et  est  complètement 
terminée  après  trois  minutes  d'ébullition.  Si  alors  on 
ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  au  liquide,  il  se  précipite  un 
corps  blanc,  cristallisé  en  paillettes  brillantes,  et  qui  pré- 
sente, ainsi  qu'on  va  le  voir,  la  composition  d'une  hexa- 
cétine. 

Le  rendement  est  presque  théorique  :  i^^de  dambose  a 
donné  28"^, 28  d'hexacétine  pure,  le  chiffre  calculé  étant 

26%  40. 

Dosage  du  carbone  acétique  sur  o«^,5oo. 
Même  méthode  que  précédemment. 

Sulfate  de  baryum o»",  8o4 

d'où  l'on  déduit 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone  acétique 33 , 1 2  33 ,  33 
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L'hexacéiine  du  dambose  est  insoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  l'alcool  chaud  d'où  elle  recrîstallîse  par  refroidisse- 
ment, très  aisément  saponîfiable  par  les  acidea  ou  les  alca- 
lis, eu  solution  alcoolique;  elle  fond  à  211**  (non  corrigé) 
et  se  sublime  en  flnes  aiguilles  vers  200®. 

action  de  l'acide  nitrique.  —  D'après  M.  Girard,  le 
dambose  se  transforme  en  acide  oxalique  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  azotique.  C'est  ce  qui  a  lieu,  en 
effet,  si  l'ébullition  est  très  longtemps  prolongée;  mais 
lorsqu'on  laisse  simplement  s'évaporer,  au  bain-marie, 
une  dissolution  de  dambose  dans  Tacide  nitrique  ordi- 
naire, on  obtient  un  résidu  blanc  qui  ne  renferme  pas 
d'acide  oxalique,  qui  se  dissout  dans  l'eau  avec  efferves- 
cence et  qui  se  colore,  au  contact  des  alcalis,  comme  la 
nitro-inosite  ou  ses  produits  d'altération. 

Ce  même  résidu,  traité,  en  présence  d'alcool,  par  un 
excès  de  carbonate  de  sodium,  donne  un  précipité  noir 
vert,  cristallin,  qui,  décomposé  à  son  tour  par  l'acide 
cWorhydrique,  comme  il  a  été  dit  dans  notre  Mémoire 
sur  finosite,  se  transforme  finalement  en  tétraoxyquinone. 
L'aspect  de  ce  produit,  dont  on  a  pu  préparer  ainsi  quel- 
ques décigrammes,  suffit  évidemment  pour  le  caractéri- 
ser, et  l'on  n'a  pas  cru  devoir  le  soumettre  de  nouveau  à 
l'analyse. 

Rappelons  enfin  que  le  dambose  donne  la  réaction  de 
Scherer,  comme  Tinosite  et  la  quercine,  et  que,  sous  l'in- 
fluence du  mélange  nitrique,  il  se  transforme  en  un  corps 
explosif  qui,  d'après  ce  qui  précède,  ne  peut  être  que  le 
dambose  hexanitriqueC*H®(AzO')*  (Champion,  Comptes 
rendus  y  loc.  cit.). 

IDENTITÉ  DU  DAUBOSE   ET  DE  l'iî^OSITE. 

Tous  les  caractères  qui  viennent  d'être  décrits  pour 
le  dambose  concordent  avec  ceux  de  Tinosite  :  ainsi, 
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ces  deux  matières  cristallisent,  à  froid ,  avec  la  même 
quantité  d'eau;  elles  présentent  le  même  point  de  fusion, 
la  même  solubilité,  la  même  forme  cristalline  ;  toutes  deux 
donnent  avec  l'anhydride  acétique  une  hexacétine  qui 
fond  à  la  même  température  et,  en  présence  du  chlorure 
de  zinc,  la  limite  d'éthérification  est  la  même. 

Dans  le  Tableau  suivant,  qui  résume  toutes  les  données 
susceptibles  de  comparaison  que  nous  a  fournies  Fétude 
deVinosile  et  du  dambose,  les  chiffres  indiquant  la  solu- 
bilité à  23^,6  représentent  le  poids  de  matière  anhydre 
contenue  dans  loo^*^  de  dissolution < 

On  désigne  sous  le  nom  de  rendement  absolu  le  poids 
d'hexacétine  donné  par  loo^"^  d'inosite  ou  de  dambose  an- 
hydre, et  enfin,  sous  le  nom  de  rendement  relatif,  le 
rapport  du  rendement  absolu  au  rendement  théorique, 
qui  est  de  240  pour  100. 

Inostte.  Dambose. 

Eau  d'hydratation  (pour  100) 16,60  j6,4o 

Point  de  fusion  ( 71.  c.) 218**  218" 

!m:  m 89**  89° 

m:g^ i35°3o'  i35°3o' 

p  \  m io5°  iô5°i5' 

a^  \ p io9°57'  109^55' 

Solubilité  à  23%6 12,4  12, 3 

Absolu 229  228 


Rendement  en  hexacétine  ^  ^^  .    .n  r/ 

(  Relatii 0,954  0,960 

Point  de  fusion  de  The x.acétine( 71.  c). .     211°  211° 

Carbone  acétique  dans  l'hexacétine  (pour 

100) 33,4  33,1 

11  résulte  de  là  que  le  dambose  est  rigoureusement  iden- 
tique à  Tinosite  des  muscles  ou  des  plantes;  dès  lors,  le 
nom  de  dambose^  ne  s'appliquant  plus  à  un  principe  par- 
ticulier, doit  disparaître  de  la  nomenclature  chimique, 

(*)  Les  mesures  relatives  à  Tinosite  sont  empruntées  au  Mémoire  de 
MM.  Tanret  et  Villiers  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série, 
t.  XXIIl,  p.  392). 
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comme  ont  disparu  ceux  de  phase omannile  et  de  nucite^ 
qui  ont  servi  autrefois  à  désigner  l'inosite  des  haricots 
verts  ou  des  feuilles  de  noyer. 

Quant  à  la  dambonite,  elle  renferme  nécessairement  le 
même  noyau  à  chaîne  fermée  que  le  dambose,  et  l^on  doit 
désormais  la  considérer  comme  une  diméthyline  de  Tino- 
site,  la  position  des  méthoxyles  dans  la  chaîne  restant  en- 
core à  déterminer. 


«%««%^%»«  %%»«»«%»%«»<•% 
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comprises,  au  lieu  de  706  francs. 

Le  prix  des  collections  des  Anncues  de  Chimie  se  trouve  donc  ainsi  fixé  : 
r*  Série  {rare).  L'Éditeur  en  possède  quelques  exemplaires  pour  lesquels  il  traite  - 

de  gré  à  gré. 

2«  Série  (1816-1840)  afec  les  Tables. 700  fr. 

3«  Série  (i83i-i863)  avec  les  Tables 400 

4«  Série  (1864-1873)  at^ec  la  Table .' 308 

5«  Série  (1874-1883)  avec  la  Table , 308 

Le  payement  peut  être  fractionné  en  plusieurs  échéances,  en  s'entendant,  à  cet 
effet,  avec  l'Éditeur. 

Prix  des  Tables  vendues  séparém.;nt  : 
Q.  e  '  •    I  of      0^0 N  (  *•  ï  ^  XXX,  I  volume i 5  fr. 

4«  Série  (1864-1873),  t  volume 10 


"\ 


Digiti 


zedby  Google 


G.   MASSON,   LIBRAIRE-EDITEUR, 

lao,  bonlevard  Saint-Germain,  Paris. 

AVIS. 

M.  Masson  possède  en  ce  moment  plusieurs  collections  com- 
plètes et  en  bel  état  des  ANNALES  DE  CHIMIE,  y  compris 
la  PREMIÈRE  SÉRIE  ct  les  Tablcs* 

Il  fera  connaître  le  prix  de  ces  divers  exemplaires  à  ceux  qui 
lui  en  feront  la  demande. 


A   LA   MÊME    LIBRAIRIE. 

TRAITÉ   ÉLÉMENTAIRE 

DE 

SPECTROSCOPIE, 

Par  GEORGES  SALET, 

Maître  de  Conférences  à  la  Faculté  des  Sciences. 

Premier  fascicule 15  fr. 

Lo  deuxième  fascicule  sera  vendu  aux  souscripteurs lo  fr. 

Le  prix  de  l*Ouvrage  complet  sera  augmente', 

LIBRAIRIE   DE   GAUTHIER-VILLARS, 

QUAI  DES  GRANDS-AUGUSTINS,   55,   A   PARIS. 

BATUT  (Arthur).  —  La  Photographie  appliquée  à  la  reprodaction  du 
type  d'une  famille,  d'une  trihu  ou  d'une  race.  In-i8  jésus,  avec  2  pi. 
phototypiques;  1887 i  fr.  5o  c . 

BERTRAND  (J.),  de  rAcadémie  française.  Secrétaire  perpétuel  de  l'Aca- 
démie des  Sciences.  —  Thermodynamique.  Un  beau  vol.  grand  in-8, 
avec  nombreux  tableaux  et  figures  dans  le  texte  ;  1887 10  fr. 

BOUSSINESQ  (J.),  Membre  de  l'Institut,  Professeur  de  Mécanique  f)bysiquo 
à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris.  —  Cours  d'Analyse  infinitésimale,  à 
l'usage  des  personnes  qui  étudient  cette  Science  en  vue  de  ses  applica- 
tions mécaniques  et  physiques.  2  volumes  in-8,  avec  figures  dans  le  texte. 

On  vend  séparément  : 
Tome  I.  —  Calcul  différentiel,  ' 

Fascicule  /.  —  Partie  élémentaire  ;  1887 7  fr.  5o  c. 

Fascicule  IL  —  Compléments  ;  1887 9  fr.  5o  c . 

Tome  II.  —  Calcul  intégral. 

Fascicule  I.  —  Partie  élémentaire {Sous  presse, \ 

Fascicule  II,  —  Compléments {Sous  presse,) 

STUTZER  (D'  A.),  Directeur  de  la  station  agricole  de  Bonn.  —  Le  nitrate 
de  soude.  Son  importance  et  son  emploi  comme  engrais.  Ouvrage  cou- 
ronné. Édité  en  tenant  compte  des  travaux  du  Jury  de  concours  et  de  l'ou- 
vrage également  couronné  de  M.  le  Professeur  A,  Damseaux  de  Gembloux, 
par  le  D'  Paul  Wagner,  professeur  et  directeur  de  la  station  agricole  de 
Darmstadt.  In-8;  1887 , 2  fr. 


Digiti 


zedby  Google 


fe"«  SERÎÉ; 


DECEMBRE  1887. 


^ 


TÀBLÏÈ  bES  MÀTiÈRES. 


bÉ^CEMBRis  imi. 


Pages. 


Sur  là  DeJatiçn  qui  lie  l'effet  ï^eltier  à  la  différence  d^  niveau 

potentiel  de  d'eux  metàûx  eh  contact';  par  M.  P.  Duhëm.  i^i 

ÎRechercWes  sur  l'isoleinent  du  fluor  ;  par  M.  IIen'ri  Moissàn.  47^ 
Mémoire  sur  là  côpaj^reàsibilité   de  quelques  dissolutions 

gazeuses  ;  par  M.  IsambIErt  . . .  V. . .  *.  '. . . . . . . . . . . . .  '. . . .  '. . .  538 

Su,r  la  décomposition  réversible  de  divers  sels  par  Teau  ;  par 

.    iV^.  G.  Foussereau  . .... . . . .......... . . .... .  '. . . . . . ....  55i  ^ 

Recherbbes  sur  la  dambo'nite  et  le  dambose;  ^)ar  M.  Ma-  . 

.    quenne.  . .... .  *. . . ., . . . ...'..... . . . . .  '. . ., . .... . . .... . ....  56é 

Tablé  des  matières  dû  l'ome  XÏI  dé  là  6*  série. ....'...'...  6y5 


tiBRÀiRiE  bEbRbks  Steinheil; 


2,  rue  Càsimir-Deiavigoe^  Paris. 


y  j  »  » 


LES  ORIGINES  DE  L'ALCHIMIE; 


t»Àk  M.  BÉRTHELOT; 

Sénateur,  Membre  de  rinstUat. 


UN  BEAU  VOL.  IN-8,  AVEC  DEUX  PL.  EN  PHOTOGRAVURE.   15  FR. 


1 


Paris.  —  Imprimerie  de  GAUTHIER-VILLARS,  quai  des  Grands-AiirasUns,  S5. 
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